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Vorwort  der  Eedaction. 


um  den  vielfach  an  die  Redaction  und  den  Verleger  er- 
gangenen Anffordeningen  zu  entsprechen,  haben  wir  uns  ent- 
schlossen, emige  Erweiterungen  der  bisher  erschienenen  kriti- 
schen Zeitschrif);  für  Chemie  etc.  eintreten  zu  lassen. 

Dass  die  kritische  Zeitschrift  schon  in  ihrer  bisherigen  Form 
einem  YOn  vielen  Seiten  gefühlten  Bedürfniss  entgegengekommen 
ist,  hat  sich  durch  die  gute  Aufnahme,  welche  dieselbe  in  den 
beiden  ersten  Jahren  ilires  Erscheinens  gefunden  hat,  als  un- 
xweifelhaft  herausgestellt. 

Obwohl  wir  nun  bisher  schon,  besonders  in  der  letzten  Zeit 
nicht  blos  Kritiken  von  Büchern,  sondern  auch  von  chemischen 
Abhandlungen,  welche  specielle  Gegenstände  behandelten,  au&ah- 
men,  so  hat  sich  doch  bei. der  gewaltigen  Gährung,  welche  in 
den  chemischen  Ansichten  eingetreten  ist,  das  Bedürfoiss  nach 
einer  noch  grösseren  Mannigfaltigkeit  m  der  Discussion  und 
Erläuterung  neu  erscheinender  Arbeiten  geltend  gemacht.  Wir 
werden  daher  zukünftig  in  unserer  Zeitschrift  von  deiv  wichtige- 
ren chemischen  Abhandlungen  *)  Auszüge  geben,  welche  allge- 
mein verständlich  geschrieben  sind  und  wo  es  nöthig  oder  zweck- 
mässig erscheint  eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Betrach- 
tungsweisen enthalten.  Wie  erklären  uns  ferner  bereit,  objectiv 
gehaltene  theoretische  Abhandlungen,  welche  die  verschiedenen 
Ansichten  discutiren,  aufzunehmen,  weU  wir  der  Meinung  sind. 


^)  Wir  Tentehen    daninter  TonQglich  rein  chemische  nnd  phdrmaceutfsche, 
aassertot  aber  auch  medicmiKMechniscb-  und  agricaUurchemisicbe  Arbeiten. 
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dass  sich  durch  eine  eingehende  DiscuBsion  in  einer  Zeitschrifk 
besser,  als  durch  die  klarste  Darstellung  in  einem  Lehrbuche 
die  schwachen  und  die  starken  Seiten  der  gegenüberstehenden 
Ansichten  hervorheben  lassen,  durch  deren  genaues  Abwägen 
gegen  einander  es  allein  möglich  ist,  die  Vorzüge  der  einen  An- 
sicht vor  d,er  ^P<|Bayi  '2U  edseniiBn  nesp.  fBlDusuaimmeii. 

Den  kritischen  Theil  der  Zeitschrift  werden  wir  in  der  bis- 
herigen  Weise  fortbest^en  lassen,  indem  wir  Kritiken  von  jedem 
möglichen  wissenschaftlichen  Standpimkte  und,  wie  dies  schon 
in-  dem  ersten  Jahrgange  ausgesprochen  ist,  ganz  gerne  mehrere 
Besprechungen  desselben  Werkes  aufnehmen  werden. 

Auch  das  vom  ersten  Erscheinen  der  Zeitschrift  an  beige- 
gebene Yerzeichniss  der  chemischen  Abhandlungen  soll  fortge- 
setzt werden,  dasselbe  wird  aber  iq  der  Beziehung  eiae  Aende- 
rung  erfahren,  dass  den  Auszügen  aus  den  wichtigeren  Abhand- 
lungen üeberschrifl;.  und  Citate  der  weniger  wichtigen  als  Er- 
gänzung zu  einem  möglichst  vollständigen  Inhaltsverzeichniss 
der  verschiedenen  chemischen  Zeitschriften  beigefügt  werden, 
und  damit  der  Leser  möglichst  rasch  von  den  neuesten  Arbeiten 
Eenntnlss  erhält,  wird  das  Yerzeichniss  —  gewlssermassen  als 
Monatsbericht  —  durch  alle  Hefte  mitgeführt  werden. 

Ausserdem  eröffiien  wir  eixx  Correspondenzblatt  1)  für  die  Ifit- 
theüung  einzelner  bei  grösseren  Untersuchungen  vorläufig  ge« 
wonnener  Resultate,  2)  für  kleinere  Abhandlungen,  welche 
sowohl  von  grösseren  Arbeiten  die  Hauptresultate  enthalten,  als 
auch  von  kleineren  ausführliche  MittheUungen  sein  können. 

Bei  der  heutigen  Porschungsrichtung  der  Chemiker  kann, 
wie  die  Erfahrung  schon  gezeigt  hat,  leicht  der  Fall  eintreten, 
dass  zwei  oder  mehrere  Experimentatoren  mit  derselben  Unter- 
suchung beschäftigt  sind,  ohne  von  einander  zu  wissen.  Ist  nun 
gerade  für  den  Zweck,  vorläufig  gewonnene  Resultate  zu  ver- 
öfTentlichen  ein  Blatt  vorhanden,  so  werden  solche  Mittheilungen 
häufiger  als  bisher  stattfinden,  und  dem  andern  über  den  glei- 
chen Gegenstand  arbeitenden  Forscher  die  Möglichkeit  verschaf- 
fen, eich  entweder  zu  associren  oder  je  nach  Umatänden  seine 
Arbeit  in  anderer  Richtung  fortzusetzen.    Es  wird  so  eine  rieh- 


tige  Arbeitsiheilimg  beziehungsweise  Arbeitsvereinigung  yennii- 
teit  und  Zugloch  ein  rascheres  Bekanntwerden  der  neuen  ThaU 
Bachen  für  das  übrige  wissenschaftliche  Publikum  ermöglicht 

Das  Correspondenzblatt  wird  sich  ausserdem  zur  Mittheilung 
Ton  Gegenständen  aus  der  chemischen  unjd  pharmaceutischen 
Technik  (Beschreibung  von  zwf&cko^sigen  Apparaten,  Hand- 
griffen etc.)  eignen,  deren  weitere  Verbreitung  oft  von  grossem 
Nutzen  sein  kann. 

Durcb  die  Bereitwilligkeit  der  Herren  Prof.  Zantedeschi 
in  Padua,  Pro£  Schneider  in  |f  ulhouse  und  Dr.  Dittmar, 
Assistent  des  Prof.  Boscoe  in  Manchester.,  .ims  die  Berichte 
Aber  die  in  den  betreffenden  Ländern  erscheinenden  Zeitschriften 
zu  liefein,  sind  wir  in  den  Stand  gesetzt^  unsem  Lesern  auch 
Ton  den  neuesten  Arbeiten  des  Auslandes  alsbald  nach  dem  Er- 
scheinen derselben  Kenntniss  zu  geben. 

Wir  haben  uns  bemüht  in  diesem  ersten  Hefte  für  jede  Art 
der  Mittheilungen,  welche  Gegenstand  unserer  Zeitschrift  sein 
werden,  Biepräsentanten  zu  bieten.  Begreiflicherweise  werden 
wir  dies  für  edle  Hefte  nicht  in  derselben  Mannigfaltigkeit  durch- 
zuführen im  Stande  sein,  weil  sich  der  Inhalt  derselben  nach 
der  Art  des  uns  von  unsem  Mitarbeitern  gelieferten  Materials 
richten  mnss. 

In  dieeer  neuen  Form  wird  die  Zeitschrift  vom  nächsten 
Jahr  an  unter  dem  Titel: 

Zeitsdirift  fflr  Chemie  und  Phamiade 

monafUch  zweimal  in  Heften  ron  je  zwei  Bogen  erscheinen. 

Zusendungen  erbitten  wir  auf  Buchhändlerwege  an  Herrn 
Ferd.  Enke  in  Erlangen  oder  an  einen  der  unterzeichneten 
Redacteure  firanco  per  Post 

Heidelberg,  im  Decembear  1859. 


Dr.  E»  Brlemnoyer»    Dr.  O.  Lawinstein. 


lieber   daa   Verhalten  des  Schwefelwasserstofifs   gegen    einige 

Metallsalze. 
Von  Del  ff  8. 

Man  nimmt  allgemein  an,  dass  unter  den  schweren  Hetallsalzen, 
welche,  sofern  sie  eine  stärkere  Sänre  enthalten,  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  werden,  sich  nar  die  Zinksalze  durch  das  genannte 
Reagens  vollständig  in  Schwefelmetall  verwandeln  lassen,  wenn  man 
in  ihnen  für  die  stärkeren  Säuren  Essigsäure  suhstituirt,  und  dass  in 
diesem  Fall  die  Nickel-,  Eohalt-  und  Eisenoxydulsalze  nur  'sehr  un- 
vollständig, oder,  was  dasselbe  bedeutet,  gar  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  werden,  wenn  man  von  vorn  herein  freie  Essigsäure 
zusetzt.  Der  letztere  Theil  dieser  Annahme  ist  indessen  unrichtig,  denn 
auch  die  essigsauren  Salze  des  Nickels,  Kobalts  und  Eisens  werden  selbst 
bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  so  vollständi|g  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  dass  in  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Schwefelammo- 
nium keine  Spur  eines  Niederschlags  entsteht.  Dabei  ist  indessen  der 
Umstand  hervorzuheben,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
die  Lösungen  der  essigsauren  Salze  der  genannten  drei  Metalle  bei  Ge- 
genwart von  freier  Essigsäure  eine  geraume  Zeit  verstreicht,  bis  die 
Einwirkung  beginnt,  und  dass  die  alsdann  sich  bildenden  Schwefelme- 
talle, namentlich  das  Schwefel-  Nickel  und  -Kobalt,  nicht  in  Flocken, 
sondern  in  Häuten,  welche  zum  Theil  mit  glänzender  Fläche  an  den 
Wandungen  des  Glases  sich  anlegen,  gefällt  werden.  —  Das  essig- 
saure Manganoxydul  widersteht  auch  im  neutralen  Zustand  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffs  vollständig. —  Suhstituirt  man  bei  den 
angedeuteten  Versuchen  fflr  die  Essigsäure  die  stärkere  Ameisensäure, 
so  werden  nur  die  Zinksalze  vollständig  gefällt. 

Es  erhellt  leicht,  dass  man  von  dem  auseinandergesetzten  Verhal- 
ten zahlreiche  Anwendungen  in  der  analytischen  Chemie  machen  kann. 
An  einem  anderen  Orte  werde  ich  darauf  zurückkommen;  hier  be- 
schränke  ich  mich  darauf,   das  Verhalten  des  essigsauren  Eisenoxyduls 
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Schwefelwasserstoff  snr  Trennimg  d^r  Thonerde  vom  Eisen  zu 
empfehlen,  weil  die  fibrigen  Methoden  zur  Trennung  dieser  beiden  K(Vr- 
per  Manches  za  wfinschen  flbrig  lassen.  —  Schliesslich  mOge  noch  die 
Bemerkung  Baum  finden,  dass  ich  mich  stets  des  essigsauren  Natrons 
bedient  habe,  um  fttr  die  st&rkeren  Säuren  in  den  erwähnten  Metall- 
salzen  die  Essigsäure  zu  snbstituiren. 

Heidelberg,  den  26.  Not.  1859. 


Drei  neue  Beatimmtiiigsmethoden  des  Eisens. 

Von  Med.^Baih  Dr.  Mohr. 

(Privatmittheilung.) 

Die  gewöhnliche  Bestimmungsmethode  des  Eisens  in  seinen  Ver- 
bindungen und  Erzen  beruht  auf  der  Oxydation  des  Oxyduls  zu  Oxyd 
mittels  flbermangansauren  oder  chromsauren  Ealts.  Da  in 
den  meisten  Fällen  das  Eisen  als  Oxyd  vorhanden  ist,  so  muss  dieser 
Bestimmung  immer  die  Reduction  zu  Oxydul  vorangehen,  welche  ge- 
wohnlich mit  metallischem  Zink  ausgeführt  wird.  Abgesehen  von  der 
Schwierigkeit,  fast  Unmöglichkeit,  ein  eisenfrei^s  Zink  zu  erhalten,  er- 
fordert die  Beduction  eine  bedeutende  Zeit,  und  man  hat  schliesslich 
kein  sicheres  Zeichen,  dass  sie  vollendet  ist.  Die  Bestimmung  wflrde 
sehr  an  Einfachheit  und  Kürze  gewinnen,  wenn  sie  mit  der  Reduction 
sogleich  vereinigt  wäre.  Die  drei  folgenden  Methoden  beruhen  alle 
auf  der  Reduction  des  Oxydes  zu  Oxydul,  also  auf  der  umgekehr- 
ten Operation,  wie  früher,  und  setzen  voraus,  dass  das  Eisen  vollstän- 
dig als  Oxyd  vorhanden  sei.  Diese  Bedingung  Ist  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  zu  erfüllen.  Wenn  die  Verbindung  (Erz,  Schlacke)  Eisen- 
oxydul enthält,  oder  nur  im  Verdacht  steht,  es  zu  enthalten,  so  setzt 
man  während  der  Lösung  in  Salzsäure  einige  Körnchen  chlorsaures 
Kali  oder  etwas  künstliches  Manganhyperoxyd  zu  und  fährt  fort 
zu  kochen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht  Sie  ent- 
hält nun  ein  oxydulfreies  saures  Eisenchlorid. 

L  Methode. 
Mian  erwärmt  die  eisenoxydhaltige  Lösung  der  Probe  bis  nahe 
zum  Kochen,  setzt  einige  Tropfen  Bhodankaliumlösung  zu,  wodurch* 
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eine  i&tentiT  rothe  FäTbuog  entsteht,  und  fflgt  nun  «m  einer  Blaee^ 
bnrette  tropfenweise  ZinnchlornrlOsnngr  zn,  bis  Tollkommene  Entfli^ 
bnng  eingetreten  ist,  indem  man  die  Flflssigbeit  immer  ntiie  am  Sieden 
hält  ZinnchlorOr  zersetzt  Eisenchiorid;  die  gelbe  Farbe  des  letattehi 
▼erschwindet  und  die  Losung  geht  immer  mehr  in*s  Farblose  Ober, 
um  diesen  üebergang  recht  deutlich  zn  machen,  ist  das  Rhodanka^ 
lium  zugesetzt,  welches  eine  sehr  intensive  Farbe  mit  Eisenchlorid  er- 
zengt. Die  Zersetzung  durch  Ziunchlorür  geht  aber  nicht  augenblicklich 
Tor  sich,  sondern  bedarf  einer  gewissen  Zeit,  die  um  so  länger  ist,  je 
▼erdfinnter  und  kälter  die  Fltüssigkeit  ist.  Ans  diesem  Grunde  ist  eine 
ziemliche  Concentration  und'  Anwendwig  d^  Siedbitze  empfohlen.  Die 
Erscheinung  der  beendigten  Operation  ist  sehr  deutlich  und  die  Resul- 
tate ganz  genau. 

Man  muss  nun  noch  den  Werth  der  ZinnchlorOrlösung  su- 
chen, d.  h.  den  Titre  nehmen.  Dies  geschieht  mit  einer  Flflssigkeit, 
welche  im  Litre  10  6rm.  reines  Eisen  iii  Gestalt  von  Oxyd  enthalt 
leb  bediene  mich  zu  diesem  Zwecke  des  Eisenoxyd-Ammoniak- 
Alauns.  Dieses  Salz  ist  krystallisirt,  fest,  nicht  zerfliesslich  und  nicht 
veränderlich.  Es  lässt  sich  deshalb  in  jeder  Menge  leicht  und  sicher 
abwägen.  Sein  Atomgewicht  ist  482  und  dieses  enthält  2  Atome  oder 
56  Theile  Eisen. 

Man  berechnet  hieraus  leicht,  dass  genau  86,071  Orm.  Eisenoxyd- 
Ammoniak- Alaun  10  Grm.  Eisen  enthalten.  Es  ist  hier  das  metalli- 
sche Eisen  als  Ausgangspunkt  gewählt,  weil  alle  Hüttenmänner  wegen 
des  Ausbringens  von  metallischem  Eisen  ihre  Erze  darauf  berechnen. 
Man  wägt  86,071  Grm*  des  genannten  Salzes  ab,  bringt  es  in  eine 
Litrcflasche,  setzt  Wasser  und  100  bis  200  Cubik - Centimeter  reine 
Salzsäure  zu,  löst  unter  umschwenken  und  fallt  dann  bis  an  die 
Marke  an.  Von  dieser  Flflssigkeit  enthält  jeder  Cub.-Centim*  10  Milli- 
gramm metallisches  Eisen,  also  10  C.-C.  enthalten  0,1  Grm.  Eisen. 
Man  pipettirt  eine  beliebige  Menge  (10  bis  50  C.-C.)  dieser  Flflssigkeit 
in  eine.Eochflasche  ab,  versetzt  sie  mit  Rhodankalium,  erwärmt 
und  entfärbt  durch  Zinnchlorflr  aus  der  Bürette.  Man  erhält  so  den 
Werth  der  etwas  wandelbaren  Zinnchlorflrlösung  auf  Eisen  reducirt. 

Gesetzt  10  C.-C.  EisenlOsung  r=  0,1  Grm.  Eisen  hätten  12,3  C.-C. 
Zlnnehlürflrlösung  verbrancht,  so  hat  man  die  Proportion 


Mohr»  BeaÜwRiBig  d«f 

12^  :  0|1  =s  d«r  verbeaipchteD  Monge  ZimioliloBQr  :  sa  der  ni  soohon- 
den  MiemgB  Eisen. 

B.  Methode. 

MiMi  bringt  die  eiaesoiydhaltige  Fiflssigkeit  in  eine  Kodiflasche, 
Betet  etwas  firiBche  Biftskelöenng  und  Jodkalinm  zu  und  erwftrmt 
bis  la  50  bis  00^  C«  Jkam  setzt  man  Zinneblortlr  aus  der  Blase- 
biprette  hinan,  bis  die  blaue  Farbe  YerschwiiBden  ist  und  dorch  £r^ 
wftnaen  nioht  wiederkehrt 

Hier  ist  die  Jodstftrke  als  Indicator  an  die  Stelle  des  Rhodaa- 
kftlininft  gelveten,  Mao  neht  recht  dentlich,  wie  die  Zersetzung  des 
Eis«nehlorids  und  ZinnchlorUrs  nicht  plötzlich,  sondern  all- 
mftlig  eintritt;  denn  wenn  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  durch  Zinn- 
eUotrtr  Yersohwunden  ist,  so  sieht  man  noch  dentlich  die  gelbe  des 
£iB€Dehlorida  Auf  einmal  aber,  oft  nach  einer  Minute  Zeit,  tritt  plötz- 
Ueh  wieder  die  blaue  Farbe  zugleich  in  der  ganzen  Flüssigkeit  ein« 
Darch  Erwftrmen  wkd  dies  beschleunigt,  und  die  blaue  Farbe  erscheint 
an  der  Stelle  zuerst,  welche  die  Weingeistflamme  bedeckt  Wegen 
der  Jedstftrke  darf  man  nicht  hoher  als  60  bis  60^  C.  erwftrmen. 
Eine  YorflttchtigiiBg  des  Jods  mnss  ebenfalls  vermieden  werden»  was  am 
besten  dureh  YersehlusB  mit  einem  g^ftsemen  Stöpsel  und  Erwärmen  im 
Waseerbade  geschehen  kann.  Die  Zahlen,  die  nach  dieser  Methode  er- 
halten werden,  sind  abaolnt  gleich  jenen  nacl^  der  ersten. 

m.  Methode. 

Man  v^ertfetzt  die  eisekiozydhaltige  Flflssigkeit,  wie  bei  IT.  mit 
Stftrkelösang  und  Jodkalium,  erwärmt  bis  zu  50  bis  60^  C.  und 
titrirt  nun  mit  einer  Lösung  von  unterse^wefligsaurem  Natron 
aus.  Die  Erscheinung  ist  ganz  genau  wie  bei  der  zweiten  Methode. 
Da  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  ungleich  haltbarer  ist 
alz  Ziapchlorttr,  so  hat  man  den  Vortbeil,  längere  Zeit  mit  derselben 
Flisaigkeit  ohne  fernere  TitresteUnng  fortarbeiten  zu  können.  Das  in 
der  Wärme  ausgeschiedene  Jod  ist  äquivalent  der  Menge  des  Eisen- 
oxjds,  und  die  Genauigkeit  der  Jodbestimmung  durch  unter* 
Bchwetü^geanres  Natron  ist  in  meinem  Lehfbuche  der  Tltrirme- 
thode  aufs   schärfste  nachgewiesen.    Da  28  Eisen  als  Oxyd  ^/^  Atom 


g  Molir,  BestframiiBf  des  BIsens. 

Jod  ans  Jodwasserstoff  ansscheidon  und  *i  At  oder  124  Thefle  kryat 
unterschwefligsanres  Natron  ^/^  Atom   Jod  aufnehmen,   so  wflrde  auf 

10  Grm.   Eisen ^ — r^  oder  44,3  Grm.   unterschwefligsan- 

res  Natron  anfs  Titre  kommen.  Von  einer  solchen  Flüssigkeit 
brauchte  ich  jedoch  auf  10  C-C.  Eisenlösung  10,7  C.-C.  statt  10  C.-C, 
die  hatten  gebraucht  werden  sollen.  Darnach  würden  47,4  6rm.  unter- 
schwefligsanres Natron  auf  1  Litre  kommen,  um  eine  der  Eisenlösung 
ganz  gleichwerthige  Flüssigkeit  zu  haben.  In  jedem  Falle  ist  es  sicherer, 
den  Titre  auf  die  Eisenlösnng  zu  stellen,  weil  man  dadurch  vor  jeder 
Abweichung  von  der  Formel  durch  Zersetzung  ganz  gesichert  ist. 

Alle  drei  Methoden  lassen  sich  rückwärts  corrigiren,  wenn  man 
glaubt,  dass  man  den  richtigen  Punkt  überschritten  habe. 

Bei  der -ersten  Methode  mit  Rhodankalium  und  Zinnchlorür  kann 
durch  die  Eisenlösung  selbst  aus  einer  Bürette  die  erste  Probe  des  Bho» 
daneisens  wieder  hergestellt  werden. 

Bei  den  beiden  andern  Methoden  kann  mit  einer  Jodlö^ung, 
deren  Stärke  gegen  die  unterschwefligsaure  Natronlösung  vorher  festge- 
stellt ist,  der  ^überschüssig  zugesetzte  Antheil  des  unterschwefligsauren 
Natrons  sehr  scharf  bestimmt  werden.  Man  zieht  die  reducirten  Mengen 
Jodlösung  Ton  der  Menge  des  unterschwefligsauren  Natrons  ab  und  be- 
rechnet dann. 

Um  die  ZuTerlässigkeit  der  Methoden  durch  Belege  zu  unterstützen, 
habe  ich  1  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak  in  Salzsäur^  ge- 
löst, mit  chlorsaurem  Kali  oxydirt,  und  nun  mit  Rhodankalium  und  Zinn- 
chlorür bestimmt«  Es  wurden  13,3  C.-C.  Zinnchlorürlösung  gebraucht 
Die  Titrestellang  ergab,  dass  30  C.-C.  Eisenlösung  oder  0,3  Grm.  me- 
tallisches Eisen  :=z  28  C.-C.  Zinnlösung  waren.    Darnach  sind  13,3  C.-C. 

=        oo        =  0,1425  Grm.  Eisen. 

Das  Eisendoppelsalz  enthält  bekanntlich  ^jj  seines  Ghewichts  Eisen. 
i/y  Grm.  ist  aber  =  0,1428,  also  eine  sehr  befriedigende  Ueberein- 
stimmung.  2  Grm.  desselben  Eiseodoppelsalzes  erforderten  in  gleicher 
Weise  behandelt  26,7  C.-C.  Zinnchlorürlösung,  diese  entsprechen  nach 
obigem  Titre  0,286  Grat  Eisen,  während  die  Berechnung  0,2857  er- 
fordert. 


Kftndif,  Ueber  Kowirlnupg  d«!  CSilors  auf  ValenL  9 

Welehe  von  den  drei  fast  gleich  gaten  Methoden  man  wählen  solle, 
hflogt  fast  nnr  von  praktischen  nnd  Ökonomischen  Bestimmongsgründen 
ab.  Die  Bhodankaliununethode  mit  Zinnchlorür  Iftsst  durch  das  Kochen 
eine  gani  rasche  Yollendnng  der  Operation  zu ;  die  Methode  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natron  hat  den  Vorzug  eine  titrebeständige  Substanz 
ananwenden^  die  nicht  jeden  Tag  eine  Titrestellnng  verlangt 


lieber  die  Binwirknng  dee  Chlors  auf  ValeraL 
Yon  Dr.  Th.  Kündig. 

FOr  die  genauere  Kenntniss  der  chemischen  Processe  und  die  Be* 
trachtnngBweise  derselben  ist  es  nicht  unwichtig  die  Resultate  mit  ein- 
ander  zu  vergleichen,  welche  die  verschiedenen  Körper  ejnes  Typus  lie- 
feni,  wenn  sie  derselben  Beaction  unterworfen  werden,  und  so  zu  erfah- 
ren, ob  die  Eihwirkung  bei  allen  in  demselben  Sinne  verläuft,  die  Be- 
action also  eine  typische  ist» 

Nach  Liebig  nnd  Wohler  gibt  Bittermandelöl  mit  trocknem 
Chlorgase  behandelt  Benzoylchlorflr,  die  Beaction  ist  daher  als  doppelte 
Zersetzung  zu  betrachten;  dagegen  erkiftrte  man  die  Bildung  von  Ghloral 
ans  Alcohol  durch  Einwirkung  von  Chlor  als  eine  Substitution  von  zu- 
erst gebildetem  Aldehyde.  Neuere  Untersuchungen  von  Wurtz^  ^ber 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd  Hessen  diese  Ansicht  als  unhalt- 
bar erscheinen,  und  Lieben^)  zeigte,  dass  die  Bildung  von  Chloral 
sich  auf  andere  Weise  erkl&ren  lasse,  nämlich  aas  der  Zersetzung  des 
drofach  gechlorten  Acetals  durch  Salzeäure. 

Es  schien  daher  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyde  als  dop- 
pelte Zersetzung  zu  verlaufen;  und  um  nun  zu  prüfen,  ob  andere  Alde- 
hyde sich  ähnlich  verhalten,  wählte  ich  die  Einwidcung  des  Chlors  auf 
Taleral  als  Gegenstand  dieser  Arbeit,  die  im  Laboratorium  der  Staats- 
imiversität  zu  Gent  ausgeführt  wurde. 

Sättigt  man  Yaleral  mit  Chlor,  00  erhält  man  ein  dunkelgrün  ge- 


1)  Ann.  eh.  phys.  XIIX.,  68.    Ana.  Ch.  Pharm.  CII.,  98. 
9)  CMpt  rend.  XUT.  1846.  Ann.  Ch.  Pharm.  GIV.  114. 


10  Kftiidig,  Uefrer  Bhwttiuif  des  Wm§  aaf  TalMriL 

ftrbtes  Prodnct,  das  bei  der  Deetillatioii  unter  100*  za  siedeo  anftogt, 
das  Thermometer  steigt  aber  beständig,  w&hrend  sieb  beträchtliche  Ifen- 
gen  Salzsäure  entwickefai,  nnd  die  Obergehende  FlOssigkeit,  im  Augen- 
blicke der  Gondensation  farblos,  ftrbt  sich  während  des  Erkaltens  wieder 
sAr  intensiv* 

Ist  das  Thermometer  bis  190*  gestiegen^  so  bleibt  im  Kolben  eine 
Terkohlte  schmierige  Masse  zurück.  Das  Product  kann  also  nicht  ohne 
theilweise  Zeroetzoiig  destiiyrt  werden  ,i  waa  aich  aack  bei  dar  Rectifica- 
tion  des  bei  100* — 160*  flbergegangenen  Destillats  zeigte,  bei  welcher 
das  Thermometer  wieder  bis  190*  stieg  und  im  Kolben  die  schmierige 
Masse  znrflc^blieb.  Das  Destillat  wurde  weder  durch  Wasser  noch  durch 
Terdflnnte  Kalilauge  zersetzt,  es  hatte  sich  mithin  kein  Yalorylohlortd 
gebildet ;  dagegen  erhielt  man  durch  Behandeln  mit  sanrem  schweffigsan- 
rem  Natron  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  bei  einer  qualitativen  Prilp 
fung  einen  starken  Chlorgehalt  zdgte.  Der  bei  140*— 147*  Obergegaa- 
gene  Theil  des  Destillats  gab  am  meisten  von  dieser  krjetalliairten  Verbin- 
dung und  diese  ergab  nach  der  Reinigung  bei*  der  Analyse  folgende  Zahlen : 
0.4277  6rm.  gaben  0.1844  H,e  und  0.d60^  dO, 


0.6339 

» 

» 

0.1239  NaCL 

0.4968 

» 

» 

0.6469 
b«Feeh]iet 

AgGL 
gefaaden 

e. 

60 

23.16 

22.96 

H, 

9 

3.47 

8.48 

ca. 

71 

27.41 

27.21 

Na 

23 

838 

9.10 

9 

8» 

^4 

64. 

Die  erhaltene  Verbindung  entspricht  also  einer  directen  Vereimgung 
eines  Moiecdls  zweifach  gechlorten  Valerals  mit  einem  Moleott  sanrem 
schwefligsaurem  Natron. 

e«H^CT,e|  .  g^J     _  ejHtCijNase« 

"'  Na}  O 

Derjenige  Theil  des  Destillats,  der  nber  150*  ftbergeht,  gibt  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natron  nur  nooh  Spwen  das  krjstalUsisten  Ver- 
bindungy  und  scheint  gr^sstenlbeys  ana  KehleawassenatoiENi  zu  besleten. 


Lfwiv«t6l»,  SHiwralanlfMB.  11 

♦ 
Aüidert  nm  die  ReBoHdM  auf  die  Weise  ab,  dass  man  das  Ya- 

ieiml  ia  grome  mit  Chlor  gefUlte  Flaschen  bringt,  wie  Wurts  es  beim 

AMebyd  g^than,  so  bleibt  deonoch  das  Resultat  dasselbe,  es  entsteht 

Mae  Spar  Toa  Yalerylchlorid ,  dagegen  beträchtliche  Mengen  des  zwei» 

ftch  gechlorten  Yalerals. 

Cahonrs*)  hatte  schon  bei  Einwirknng  von  GUor  anf  Amylal« 
eshot einen  K^^rper  erialten^  den  er  für  zweifach  geohlortesTaleral  hielt; 
kk  habe  diese  Yersoche  wiedertioH  nnd  aiach  von  diesem  Körper  eine 
Yerbindang  mit  sanrem  schwefligsaorem  Natron  erhalten,  die  mit  der 
oben  angeführten  identisch  war. 

Es  geht  ans  dem  oMgen  herror,  dass  die  Einwirknng  von  Chlor 
tnf  Aldehyd  nicht  immorlfie  gleiche  ist,  sondern  sowohl  als  doppette 
Zersetsoag,  als  ancb  als  Snbstitation  yerlanfen  kann,  doch  sind  die  Be*- 
dingnngen  noch  unbekannt,  nnter  denen  die  eine  oder  andere  Reak- 
tion eintritt 


lOneralanal^rse  ^. 
Von  Dr.  &.  Leicinstein,  Privatdocent  in  Heidelberg. 

1*    Lanmontit  ^om  Lac  Snperior/ 

Die  Handelsteine,  welche  am  Lac  Süpferiof  in  Nordamerika  Yor- 
kommen,  nnd  welche  wahrscheinlich  den  Melapbyr-Mandelstehien  zozn- 
rechnen  sind,  zeichnen  sich  nicht  nar  durch  ihren  Reichthnm  an  gedie- 
genem Knpfer,  das  sie  führen,  aus,  sondern  auch  dadurch,  dass  sie  zeoli- 
tische  Substanzen  führen.  Von  diesen  ist  besonders  der  Lanmontit  be- 
merkenswerth,  indem  derselbe  verschiedene  Zustände  der  Veränderung 
wahrnehmen  lässt*  Die  Krystalle  und  krystidlinisch-stflagliGhen  Partien, 
die  meistens  von  Kalkspalfk  bedeckt  sind,  werden  zuerst  ziegel-  oder 
bitadicbroUi,  nnd  gehen  dann,  mit  fieibebs^tnng  ihrer  Form  in  eine 
giMfche  oder  grflnlichweisse,  etwto  fettfg  anzufühlende  STasse  über. 


1)  Ann.  dL  phjs»  UZ.  8i.    AiBi  Pharm.  XU.  29». 

9)  Die  uAtemcblen'  HlaeraKen'  shii  PMUdomorphoBen ,  dii^  ich<  der  Ottte  des 
Herrn  Prof.  Blum  Terdanke,  weloher  auch  so  fremdlieh^  wiir,  mir  die  No- 
tizen aber  Ihr  Yorkommen  zu  geben. 


12  •  Lew  in  st  ein,  MiMralanalyieii. 

'  Von  diesem  Lanmontit  sind  zwei  Stufen  der  Verftndening  unter- 
sncht  worden^  die  erste  war  braonrotli,  die,  zweite  schon  ganz  grttn  ge- 
worden.'  Beide  wurden  von  dem  anhängenden  kohlensauren  Kalk  mög- 
lichst YoUst&ndig  befreit,  bei  Nr.  1  entwich  beim  Behandeln  mit  Salzs&nre 
gar  keine  Eohlensänre,  bei  Nr.  2  eiüß  so  geringe  Menge,  dass  man  sie 
fdglich  yernachlilssigen  kann. 

Nr.  1  worde  fein  gepolvert,  mehrere  Tage  mit  Salzsänie  digerirt, 
wobei  sich  der  grösste  Theil  auflöste,  Nr.  2  wurde  nach  der  Methode  von 
Mitscherlich^)  in  St&cken  von  etwa  2—3  mm.  Grösse  in  einer  sn- 
geschmolzenen  Glasröhre  mehre  Tage  lang  im  W&sserbade  erhitzt;  der 
unlösliche  Rückstand  bestand  aus  einem  amorphen  Pulver,  gemengt  mit 
krystallihischen  Feldspathstückchen').  Die  weitere  Analyse  wurde  nach 
derselben  Methode  ausgeführt,  die  ich  bei  der  Uatersuchung  über  den 
Feldspath  angewandt  habe^). 
Es  wurde^rhalten : 
N.  L    Angewandt:  0,5522  gr. 

Gefunden:  Unlöslicher  Bückstand:  0,1304 

Kieselsäure:  0,2470 

Thonerde:  0,0428 


1)  Herr  Wedding:  hat  in  seinem:  Beitrag:  zu  den  Untersuchungen 
der  VesuTlaven  (Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  €reseilschaft, 
Bd.  X.  S.  876)  diese  Methode  in  der  Weise  abgeändert,  dass  er  das  Mineral 
fein  puirert,  statt  es  in  gröblichen  StQcken  in  die  Aufschliessungsröhre  zu 
bringen;  mir  scheint  dies  keine  glückliche  Verbesserung  zu  sein,  denn  sind 
in  dem  Mineral  Krysialle  eines  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbaren  Mine- 
rals enthalten,  so  bleiben  diese  in  ihrer  ursprüngliclien  Form  leicht  erkenn- 
bar zurück.  '  Aus  einer  Lava  von  Duckweiler  erhielt  ich  z.  B.  einen 
Rückstand,  der  fast  ganz  aus  Krystallen  von  Augit  bestand,  die  sphon  mit- 
telst einer  gewöhnlichen  Lupe  deutlich  zu  erkennen  waren;  pulvert  man 
das  Mineral  fein,  so  gibt  man  diesen  Vortheil  auf,  ohne  einen  andern  dafür 
zu  gewinnen,  ja  selbst  das  Abwiegen  der  Substanz  und  die  Wasserbestim- 
mung  büssen  an  Genauigkeit  ein,  da  ein  feines  Pulver  offenbar  hygroskopi- 
scher ist,  als  grobe  Stücke  von  2—8  mm.  Durchmesser. 

2)  Nach  einer  Bestimmung  des  Prof.  Blum  zeigen  sie  die  Spaltbarkeit  des 
Feldspaths ;  da  in  dem  Gestein  kern  Feldspath  vorkommt,  so  ist  dies  offen- 
bar eine  Pseudomorphose  nach  Laumontit. 

8)  J.  pr.  Chem.  LVIU.  98. 
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Lewf  nstelii,  Mineralanalyfleii. 

Eisenoxyd:  0,0050 

Eohlensanre  Ealkerde:  0,0191 

Phosphorsaiure  Magnesia:  0,0133 
Chlorkalinm  nnd  Gblornatriiun :  0,0259 
Ealiamplatinchlorid :  0,0560 

Wasser:  0,0879 

Nr.  IL     Angewandt:  1,2305  gr.         ' 

Oefoiiden:  Unldslicher  Rückstand:  0,22^4 

Kieselsäure:  0,5548 

Thonerde:  0,2268 

Eisenoxyd:  0,0257  . 

Eohlensanre  Ealkerde:  0,0176 

Phosphorsanre  Magnesia:  0,0365 
Chlorkalium  vndChlomatrinm:  0,1180 
Chlomatrinm :  0^52 

Wasserbestimmnng:  Angewandt:  0,7728 

Oewichtverlnst:  (Wasser  nebst  Spnreh  von 

Eohlensanre):  0,0742. 

Berechnet  man  ans  diesen  Zahlen  die  Analysen^),  so  erh&lt  man, 
in  Vergleich  zum  Laumontit  von  normaler  Zasammensetzang: 


Lanmontit  yon 

Laumontit  auf  der 

Lanmontit  auf  üet 

normaler  Zasam- 

ersten  Stufe  der 

zweiten  Stufe  der 

mensetznng. 

Veränderung. 

Veränderung. 

Sauer- 

Sauer- 

Sauer- 

stoff. 

stoff. 

stoff. 

Unlöslicher 

Bflckstand. 

— 

— 

23,99 

— 

18,39 

— 

8iO, 

51,8 

26,89 

57,92 

80,07 

55,21 

28,66 

A1,0, 

21,5 

10,14 

- 10,19 

4,76 

22,58 

10,45 

F2O, 

— 

— 

1,19 

0,85 

2,55 

0,76 

CaO 

11,3 

3,20 

4,59 

1,30 

0,98 

0,27 

MgO 

— 

-^ 

1,13 

0,44 

1,31 

0,52 

NaO 

— 

— 

1,14 

0,29 

3,45 

0,88 

KO 

— 

— 

2,58 

0,43 

3,41 

0,58 

HO 

16,4 

13,59 

21,26 

18,8» 

10,51 

9,83 

1)  Ich  gebe  die  Zahlen,  wie  sie  nach  Abzug  des  onlftsHchen  RQckstandes  gn- 
foiideD  werden,  wenn  die  aol^escbiossene  Menge  auf  100  becechnet  wird; 


14  L«winfl<t,tiA«  MberdaMlym. 

VergleklNt  mm  diese  Werthe,  so  i$%  «pevpt  die  Abnahme  des  Kalk- 
gehaltes aufi(aUq|i4  der- von  |I,3^^  big  aj»f  4^89.  also  auf  ein  Hinimam 
sinkt,  derselbe  ?i^d  doxch  4i#  jtlasa^  P^igO^  Jl^,  NaO  und  EO  ersetzt, 
die,  in  dem  .Nor9ial-X49A90^^Dti(t  gar  .nicht  irxvrtipid^n,  in  der  ersten  Zer- 
setzungsstnf^  gch)ivach,  in  der  zweiten  stiMrker  ^ftreten;  dagegen  sinkt 
das  Wasser,  i|ie;lches  in  N.  1.  den  gewöhi^cfaen  Wassergehalt  des  Leu- 
montits  flbersteigt,  auffallender  Weise  bü  Nr.  H,  ^wfi^  auf  die  Hälfte. 
Dem  entspsaipben^  ändert  sicjbi  .%u^  dasfiimfirjit^f&ir^hftUiMlv;  beim  Leu- 
montit  ist  4as£iel,be  1 :  1,  bei  Nr.  I.  iiit  ßf  ^^om  fast  gleich,  doch  ist  die 
Kieselsäure  JBchon  etwas  vermehrt,  welche  YcinfehmDg  bei  Nr.  II.  noch 
deutlicher  heryoctritt,  indem  das  Yerhältpi^  dea  äanerstoffs  der  Kiesel- 
säure zu  dem  dor  Basen  und  des  Wassers  sicii  big  6  :  5  ändert. 

Diesen  Yerl^iderungen  schUesst  sich  die  Pieudomorphose  von  Feld- 
spath  nach  Lewnontit  an,  dje  C.  Bischof  f  untersucht  hat^).  Er  fand: 
^  Saiic(rsto%efaalt: 


Eieselsäare  62,000 

86,17 

Thonerde     80,000 

9,34 

KaU              16,642 

*,80 

Natron           1,069 

0,27 

Kalkerde       0,59» 

0,16 

Mitfnfp^^       .Sonr 

Eisenoxyd      0,643 

0,19 

OlfthTerlmt   0,866 

101,718 

Hier  ist  also  das  Wasser  vollständig  verschwunden,  die  Alkalien 
und  die  Kieselsäure  dagegen  sind  bedeutend  vermehrt^  und  der  Laumon- 
tity  der  in  der  zwejlten  Stufe  der  Veränderung  schon  etwas  Fetdspath 
enthielt,  ist  jetzt  voUständjg  zu  Feldspat  geworden«  Prof.  Rlnm  fahrt 
am  angefahrten  Ort  noch  einige  solche  vonständige  Umwandlungen  des 
Laumontits  in  Feidspath  an. 

Vergleicht  man  die  sich  ai s  den  Analysen  ergebenden  Formeln, 
BO  erhält  man: 


bei  der  AnalgveNr«  1.  ergibt  äck^fn  Yerlul  von  1,21,  bei  Analyse  IL  ein 
Ueberschuss  von  1,4. 
1)  Jakob.  Jttiner.  186a  44.  —  R.  Biuin^  Zweiter  Nachtrag  zu  den  Pseudo- 
moiphosen  des  Mineralreicbs.    Heidelberg»  Julius  Qroos.  1852.  S.  20. 
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1)  Normal-LenmogillM  SiO^O  4*  HO  =        4(SiQt  -jr  BO)  f-  3H0 

2)  Erste  Stufe  dqr  yeiAnderungit  '  ariSiOs  +  ^^0  +  ^HO 

3)  Zweite  Stofe  der  Verändeimog :  3<SiO,  -r}-  fiO)  -^  2H0 

4)  Letzte  Stafe  der  VevftRdfeirung  (Feldspath) :  3810,  +  ^^^ 

2.    Serpentin  noch  Glimmer 
ans  SommervUle  (New-Xork). 

Diese  Umwandlung  findet  sidi  tm  Sommcrville  im  Staate  New-Tork. 
Es  kommen  grüne,  grtUiliohgelbe  %is  gelblloiiweisse  Krjstalle  in  einem 
Gemenge  mit  Kalkspath  und  Glimmer  vor.  Der  br&anliche  Glimmer 
erscheint  in  rhombischen  oder  sechseeitigen  Tafeln,  theils  in  grösseren 
KrystaUen,  Iheils  in  fcrystayinischen  Massen.  Die  Verftndenmg  beginnt 
von  Aussen,  gewöhnlich  zuerst  an  d^  «nebenen  nnd  gesteeiften  Seiten 
der  Tafeln»  nnd  setxt  sie  sich  »ebt  gldchmtesig  nach  innen  fort,  son- 
dern vorsugswase  in  drä  vollkommenai  Spakangsricbtangen*  An  <den 
vollständig  veränderten  Massen  ist  die  Streifong  der  Glimmerblättchen 
noch  deutlich  ii^  erkennen.  Der  Process  ist  ofienbar  in  der  Weise  vor- 
gegangen, dass  die  Alkalien,  die  Thonerde  und  das  Eisen  durch  ein  mag- 
nesiahaltiges  Wasser  ausgewaschen  worden  sind,  und  dass  die  Magnesia, 
mit  SiO]  verbunden  zurückgeblieben  ist.  Da  das  Mineral  nur  sehr 
schwer  von  dem  Kalkspath  vollständig  zu  trennen  war,  so  habe  ich  alle 
gefgndene  Kalkerde  als  Kalkspath  in  Bechnung  gebracht,  und  abgezogen. 

Es  wurden  angewandt:  1,3662,  davon 

als  Kalkspath  abgezogen:  0,1182 


1,248C 

>gr. 

Gefunden:  Kieselsäure 

0,5895 

Thonerde 

0,0289 

Bisenozyd 

0,0158, 

Schwefelsaure  Magnesia 

1,2436 

Chlorkalium  und  Chlomatrium 

0,0284 

Kaliumplatinchlorid 

0,0367 

Das  Mineral  verlor  beim  Glühen  16,17% 

Wasser  und  Kohlensäure, 

angewandt:    0,2980, 

Glühverlust;  0,0482. 

Eine  dixecbd  Wasserbestimmnng  ergab: 

angewandt:  1,4803, 
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gefunden:  Wasser        0,1830  =  12,35%  . 
Kieselsäure  0,5950  =  40,20^/o. 
Die  Analyse  gibt  auf  100  bereehnet: 

Sauerstoff: 


SiO,i) 

47,24 

24,61 

A1,0, 

2,32 

1,08 

FeO 

-1,10 

0,24 

MgO 

33,23 

18,29 

NaO 

0,67 

0,17 

KO 

0,67 

0,09 

HO 

14,87 

13,22 

Es  entspricht,  dieses  Sauerstoffverhftltniss  ziemlich  genau  der  For- 
mel Si032B0,  (R  =  ^IJA  -f-^/sH);  berechnet  man  den  gefundenen 
Hagnesiagehalt  fflr  Serpentin,  so  wflrde  von  dem  Sauerstoff  der  Kiesel- 
säure 19,84,  von  dem  des  Wassers  9,92  dazu  gebraucht  werden. 


Mittheüungen  aus  dem  Laboratoritim  des  Privatdocenten  Erlon- 
meyer  in  Heidelberg, 


Quantitative  Bestimmimg  von  ICagnesia,  Kali  und  Katron  neben- 
einander. 

Van  Ä.  Philipps. 

Die  Bestimmung  der  Alkalien  neben  der  Magnesia,  nach  den  be- 
kannten Methoden  kann  zum  mindesten  eine  umständliche  Arbeit  ge- 
nannt werden,  es  ist  daher  gewiss  gerechtfertigt,  nach  einem  einfachen 
Verfahren  zu  suchen.  Mit  der  Prüfung  der  unten  zu  beschreibenden 
Methode >)  beschäftigt,  wurde  ich  auf  eine  Abhandlung  über  denselben 
Gegenstand  von  Scheerer')  aufmerksam.    Derselbe  schlägt  vor: 


1)  Die  Kieselsäure,  wovon  ein  Theil  noch  die  Form  der  GlimmerbUttchen  be- 
halten hatte,  löste  sich  beim  Kochen  mit  Kali  bis  auf  einen  ganz  unbedeu- 
tenden Rückstand. 

2)  H.  Weber,  Yierteljahrsschr.  t  Pharm.  VIII.  161. 

8)  Th.  Scheerer,  Analytische  Methode  zur  Bestimmung  der  Magnesia  und 
der  Alkalien.    Ann.  Cfa.  Pharm.  CXU.  177. 
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Man  soll  die  Magnesia  and  Alkalisalze  am  besten  als  schwefelsaure 
▼erbindungen  wägen,  die  geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser  lösen, 
und  die  Lösung  auf  der  Wage  in  zwei  genau  gewogene  Theile  theilen. 
In  dem  einen  Theile  bestimmt  man  nun  auf  die  gewöhnliche  Art  die 
Magnesia  und  in  dem  andern  Theile  das  Kali  als  Kallumpiatinchlorid. 
Die  Menge  des  Natrons  wird  wie  bei  den  betreffenden  anderen  Methoden 
ans  dem  Verlust  gefunden. 

Die  Methode,  welche  ich  prüfte,  besteht  darin,  dass  man  wie 
Scheerer  die  drei  Basen  als  schwefelsaure  Salze  wägt  und  in  Wasser 
aoflöst;  in  dieser  Lösung  bestimmt  man  die  Magnesia  auf  die  gewöhn^ 
liehe  Weise  und  im  Filtrat  von  dem  phosphorsauren  Bittererde-Ammo- 
niak  nach  Ansäuerung  mit  Salzsäure  die  Schwefelsäure  in  Form  von 
schwefelsaurem  Baryt  Man  kann  auch,  wenn  eine  hinreichende  Menge 
Ton  Material  zu  Gebote  steht,  um  die  Zeit  abzukürzen,  die  Lösung  auf 
ein  bestimmtes  Volum  bringen,  mittelst  einer  Pipette  zwei  bestimmte 
Volume  abmessen  und  in  einem  derselben  die  Magnesia  und  gleichzeitig 
in  dem  andern  die  Schwefelsäure  bestimmen.  Man  erhält  so  erstens : 
die  Gesammtmenge  der  Schwefelsäure,  welche  an  die  drei  Basen  gebun- 
den ist,  zweitens:  die  Menge  der  vorhandenen  Magnesia  und  somit  die 
Menge  der  schwefelsauren  Magnesia;  zieht  man  diese  ab  von  dem  Ge- 
sammtquantum  der  Salze,  so  erhält  man  als  Rest  die  Quantität  der 
schwefelsauren  Alkalien.  Da  man  nun  ebenfalls  die  darin  enthaltene^ 
Schwefelsäure  dnrdi  Subtraction  der  an  die  Magnesia  gebundenen  Quan- 
tität von  der  Oberhaupt  gefundenen  Schwefelsäure  kennt,  so  hat  man 
alle  Data  zur  Berechnung  der  Kali-  Und  Natronmenge. 

um  die  Methode  zu  controliren,  wurden  folgende  Versuche  ange« 
itdlt: 

Zunächst  wurden  die  drei  Snlphate  auf  ihre  Beinheit  geprüft 

1)  1,927  Orm.  Ealium^lphat  bei  100®  getrocknet  gaben  schwefelsauren 
Baryt  2,576  Grm.  =  0,884  Grm.  wasserfreie  Schwefelsäure  = 
45,874<^/o.    Die  Rechnung  verlangt  45,871. 

2)  0,432  Grm.  geglühtes  Natriumsulphat  gaben  0,705  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  0,242  Grm.  wasserfreier  Schwefelsäure 
oder  56,01%.    Die  Bechnung  verlangt  56,33. 

3)  50  C.  C.  einer  Lösung  von  vorher  geglüht^  Magnesiumsulpha 
gaben    pyrophosphorsaure    Magnesia    0,410  Grm.    entsprechend 
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0,1464  Orm.  Magnesia,  gaben  0,860  Grm.  achw^felsanren  Baryt 
entspreehend  0,2952  Grm.  wasserfreie  Schwefelsäure.  Diese  Zah- 
len repräsentiren  ein  AeqDiyalentverhUtniss  yon  1  Magnesia  so 
1,008  wasserfreier  Schwefel  sftare.  Es  geht  ferner  daraus  henror, 
dass  in  50  C«  C.  der  Lösung  0,4416  Orm.  schwefelsaure  Magnesia 
enthalten  sind« 
Zur  Analyse  wurden  in  2  Versuchen  verwendet: 

1)  50  G.  C.  der  genannten  schwefelsauren  MagnesialOsunig  =  0,4416 
MgSO«. 

2)  50  C.  C.  einer   schwefelsauren  Ealilösung,   welche  in   250  C.  C. 
1,503  Grm.  KSO4  enthielt,  also  0,3006  Grm. 

3)  50  C.  C.  einer  schwefelsauren  Natronlösung,  welche  in  300  C.  C: 
2,5  Grm.  NaS04  enthielt,  also  0,4166  Grm. 

Die  drei  Lösungen  wurden  gemischt,  und  Magnesia  und  Schwefel- 
säure bestimmt  « 

L  Versuch  ergab  0,410  Gjm.  pyrophospborsaure  Magnesia»  en(* 
sprechend  0,1464  Grm.  Magnesia, 

II.  Versuch  ergab  0,413  Grm.  pyrophospborsaure  Magnesia,  ent- 
sprechend 0,1474  Grm.  Magnesia,  ferner 

I.  Versuch  ergab  1,940  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
0,6660  Grm.  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  57,47®/o. 

II.  Versuch  ergab  1,966  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
0,6741  Grm.  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  58,17^/o. 

Die  in  dem  Salzgemeßge  enthaltene  schwefelsaure  Magnesia  = 
0,4416  enhält 

^  nach  der  Berechnung  gefunden 

Magnesia  0,1472  =  BS,BB%        I.  V.  0,1464  =  33,15»/o. 

U.  V.  0,1474  =  33,38«/o. 
Das  Gesammtquantum  der  Schwefelsäure  in  dem  Salzgemenge  beträgt 
nach  der  Berechnung  gefunden 

0,6677  Grm.  =  57,62V  L  V.   0,6660  =  57,470/^^ 

II.  V^  0,6741  =  68.17«/o. 
Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  doss  die  zur  Berechnung  der  Alkalien 
nöthigen  Daten  hinreichend  genau  gefunden  werden  können. 

Bei  der  Ausfflhrung  dieser  Methode  hat  man  aber  ebenso,  ?rie  bei  der 
von  Scheerer  angegebenen,  ganz  besonders  darauf  zu  achten,  dass  man 
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das  Sal^^eiiieDf  6  nicht  m  stark  und  anhalt^d  erhitzt ,  weil  sonst  leicht 
etwas  Schwefels&ore  aas  dem  Hagnesiumsiilphat  CDtweicben  kann.  Bei  ei- 
nem Yersoch  erhielt  ich  beim  Abdampfen  von  50  G.  G.  meiner  Bitter- 
saUöBong  einen  Rflckstand,  der  nach  mehrmaligem  schwachen  OlOhen 
0,439  Gnn.  wog.  Es  waren  somit  0,88%  des  ganzen  Schwefelsftnrege- 
halts  weggegangen.  Zn  meiner  LGsong  hatte  ich  eine  nicht  gewogene 
Menge  einer  vollkommen  reinen  krystallisirten  schwefelsauren  Magnesia 
(die  Reinheit  war  dnrch  Analysen  Ton  3  verschiedenen  Practicanten  und 
mir  constatirt)  in  einem  bedeckten  Platintiegel  stark  geglQht.  Die  ge- 
glühte Masse  wog  2,247  Orm.  Ich  löste  sie  in  Wasser,  nnd  da  die  LO- 
song  nicht  klar  war,  so  filtrirte  ich  sie,  süsste  den  weissen  Niederschlag 
vollkommen  ans,  verdünnte  das  Filtrat  anf  260  G.  C.  nnd  bestimmte  wie 
oben  angegeben  die  Menge  der  schwefelsauren  Magnesia  in  60  G.  G«; 
sie  betmg  0,4416  Orm«,  was  einen  Gehalt  von  2,208  in  250  G.  G.  ent- 
spricht Es  waren  also  0,039  Magnesia  ungelöst  geblieben  oder  0,078 
wasserfreie  Schwefelsäure  weggegangen,  mithin  6,02^«  des  ganzen  Schwe- 
fel8iaregehalt& 

Heidelberg,  den  7.  Dezember  1869. 


BrlLeimiixig  mlpetrigaaurer  Sabie  neben  mlpetenaiuen. 
Van  £•  Ernst. 

O.G.  Sch&ffer  hat  schon  vor  längerer  Zeit  in  Silliman^s  am.  J. 
OQL  117)*)  eine  Beaction  auf  salpetrigsaure  Salze  neben  salpetersau- 
reo  angegeben,  welche  so  empfindlich  sein  soll,  dass  ^ich  noch  ^/eooooe 
des  salpetrigsauren  Salzes  deutlich  nachweisen  lasse.  Um  sie  hervorzu- 
rufen, versetzt  man  die  zu  prüfende  Flflsslgkeit  mit  2  Tropfen  oder  so 
viel  BlutlangensalzlOsung,  dass  keine  merkliche  Färbung  bewirkt  wird,  und 
ffigt  1  Tropfen  Essigsäure  hinzu.  Enthält  die  Flüssigkeit  salpetrigsaures 
Salz,  80  entsteht  sofort,  oder  bei  sehr  geringen  Quantitäten  erst  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe  Färbung.  —  Das  gelbe  Blutlaugensalz  geht  in 
rothes  Aber,  dessen  Lösungen  bekanntlich  bei  sehr  starker  Verdünnung 
noch  eine  deutlich  wahrnehmbare  gelbe  Farbe  haben.  — 


•)  i«hreflb.  Liebig  a    Kopp  t  1861.  626.     Ann.«Ch.  Pharm.  LXXX.  867. 
PoL  Notixbl.  XI¥.  802,  Dingl.  poL  J.  CLl?.  802. 
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Bei  Gelegenheit  der  Bereitang  von  salpetrtgsanrem  Baryt  siim  Ein- 
wirkenlassen  auf  Amidverbindongen  habe  ich  die  Motteriaugen  der  ver- 
schiedenen Erystallisationen  anf  saTpetrigsaures  Salz  sowohl  nach  dieser 
Methode  als  anch  in  der  Weise  geprflft,  dass  ich  sie  mit  dttnneu  Stärke- 
kleister,  einem  Tropfen  Jodkaliamlösong  und  Essigsäare  yersetzte,  die 
Anwesenheit  desselben  gab  sich  dann  durch  Bildung  Ton  Jodstarke  so- 
fort zu  erkennen. 

Bei  Vergleichung  der  beiden  Methoiio^  fand  sich,  dass  bei  der  letz- 
teren eine  Färbung  durch  Jodstärke  noch  sehr  deutlich  hervortritt,  wenn 
bei  der  ersteren  das  gebildete  Ferridcyankalium  die  Flflssigkeit  nicht 
mehr  fftrbt.  Wenn  man  nun  nach  Schäffer  durch  seine  Reaction 
noch  ^/eooooo  erkennt,  so  würde  man  auf  letztere  Art  eine  noch  gerin- 
gere Menge  nachzuweisen  im  Stande  sein. 

Die  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  Eisenvitriol  ist  bdcannt^ 
es  wird  jedoch  in  manchen  Bflchern  angegeben,  dass  neutrale  salpetrig- 
saure Salze  schon  auf  Eisenvitriol  wirken.  Sind  beide  Salze  vollkommen 
neutral,  so  tritt  selbst  in  concentrirteren  Lösungen  nur  eine  schwache 
Reaction  ein,  indem  die  Flftssigkeit  gelb  wird. 

Fügt  man  jedoch  einer  Mischung  eines  neutralen  salpetrigsauren 
Salzes  mit  Eisenvitriol  Essigsäure  hinzu ,  so  tritt  eine  tief  dunkelbraune 
Färbung  ein.  Doch  ist  diese  Reaction  weniger  empfindlich  als  die  Schaf- 
fe r'sche  und  ungleich  weniger  scharf,  als  die,  welche  ich  anwandte.  In  allen 
drei  Fällen  der  Erkennung  salpetrigsaurer  Salze  wird  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Salz  durchaus  nicht  verändert,  da  die  Essig- 
säure eine  Zersetzung  des  Salzes  nicht  bewirken  kann.  Eine  Erkennung 
beider  Salze  neben  einander  ist  also  ermöglicht. 

Schäffer  gibt  weiter  an,  dass  man  salpetersaure  Salze  nach  sei- 
ner Methode  ebenfalls  nachweisen  könne,  wenn  man  sie  durch  Digestion 
mit  geschabtem  Blei  zu  salpetrigsauren  Salzen  reducirte.  Es  geht  aller- 
dings durch  Digestion  mit  Blei  oder  Kupfer  etwas  salpetersaures  Salz 
in  salpetrigsaures  über,  doch  ist  seine  Menge  trotz  längerer  Digestion 
eine  sehr  geringe,  wie  mir  dies  die  Trennung  derselben  durch  Behandeln 
mit  Weingeist  bewies,  und  nur  der  Schärfe  der  genannten  Reactionen 
ist  der  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  zu  verdanken. 

Die  durch  Essigsäure  aus  salpetrigsauren  Salzen  frei  gemachte 
salpetrige  Säure  wirkt  auch  entfärbend  auf  IndigoUnotur. 
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Zur  ohaialaohen  nnd  pharmaeeutisolien  Teohnik. 

Auf  der  Apothekerversammlang  im  Jahr  1857  zn  Heidelberg  zeigte 
ieh  einen  Kolben  vor,  dessen  ich  mich  znr  PrScipitation  von  verschie- 
denen chemischen  Verbindungen  in  der  quantitativen  Analyse  bediene. 
Er  miterschddet  sieh  in  der  Form  von  den  gewöhnlichen  sogenannten 
Stebkolben  dadurch,  dass  Bauch  (Kugel)  und  Hals  (Cyliqder)  in  einan- 
der verlaufen  und  einen  Kegel  bilden.  Der  Boden  ist  wie  der  eines  Steh- 
kolbens,  etwas  eingebogen  und  geht  dann  durch  eine  leichte  Rundung 
in  die  Kegelform  über.  Der  Durchmesser  des  Bodens  ist  =  3 ,  wenn 
die  Hdhe  des  Kolbens  von  der  Mitte  des  Bodens  bis  zur  Mflndnng  ==  6 
und  der  Durchmesser  der  Mflndnng  =1  ist.  Die  letztere  ist  mit  einem 
Hflttenrand  versehen;  die  Form  des  ganzen  Gefässes  erinnert  an  die 
Digrirflaschen  der  Apotheken. 

Ich  habe  so  geformte  Kolben,  die  man  Präcipitirkolben  oder  auch 
Bechei^olben  nennen  kann,  durch  H.  6onr.  Kittel  in  Frankfurt  a.  M. 
und  durch  H.  Kirner-Willmann  in  Heidelberg  in  mehreren  Grössen 
anfertigen  lassen  und  benutze  dieselben  zu  den  verschiedensten  Zwecken. 
Sie  vereinigen  die  Yortheile  der  Bechergläser  mit  denen  der  gewöhnlichen 
Kolben.  Man  kann  darin  auf  freier  Flamme  kochen ,  ohne  ein  Sprin- 
gen befttrehten  zu  mflssen ;  wenn  man  einen  Trichter  aufsetzt,  so  ist  auch 
das  Heransspritzen  von  Flflssigkeitstheilchen  unmöglich ;  maif  kann  dar- 
ans  ebenso  bequem  wie  ans  einem  Becherglas  die  an  den  Wänden  und 
dem  Boden  ansitzenden  Partikelchen  des  Niederschlags  mittelst  einer 
Feder  herausschaffen,  weil  man  alle  Stellen  des  ganzen  inneren  Gefässes 
mit  der  FederfUine  zu  errdchen  im  Stande  ist.  Niederschläge,  die  sich 
vie  schwefelsaurer  Baryt,  oxalsaurer  Kalk  etc.  leicht  an  den  Wänden 
Mnaiifziehen  und  sidi  auch  nach  oft  wiederholtem  Ausspfllen  aus  einem 
Becherglas  sehr  schwierig  auf s  Filter  bringen  lassen,  können  nus  dem 
BeefaerkolboB  mit  der  grössten  Leichtigkeit  herausgeschafft  werden,  in- 
dem man  das  Waschwasser  gehörig  damit  schflttelt. 

Der  Präcipitirkolben  eignet  sich  ferner  noch  ganz  vorzflglich  zum 
Dseantiren  *)  und  zum  Scheiden  von  2  verschieden  schweren,  nicht  mt- 


*)  Wenn  man  die  Mündung  so  enge  und  den  Kegel  entsprechend  hOher  machen 
lässt,  so  dass  man  mit  d6m  Daumen  scbliessen  kann,  dann  ist  der  Becherkolben 
auch  liesser  wie  ein  gewöhnlicher  zum  Decantiren  des  ChlorsUbers  geeignet. 
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einander  mischbaren  Flüssigkeiten,  die  leichtere  sammelt  sich  t  oll  stän- 
dig über  der  schwereren  an.  Ebenso  ist  er  sehr  l>raachbar  zur  Zer- 
setzung von  kohlensauren  Salzen  durch  stärkere  Säuren  —  ich  benutze 
ihn  zu  alkalimetrischen  Bestimmungen  •— ,  zur  Zersetzung  von  Metallen 
'und  Schwefelmetallen  durch  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser,  zum 
Zwecke  quantitativer  Bestimmungen  etc. 

Es  ist  nicht  nöthig,  noch  weitere  Vorzüge  anzuführen ;  denn  wer 
einmal  ein  Instrument  in  die  Hand  nimmt,  der  findet  auch  bald  seine 
Anwendbarkeit  selbst  Der  einzige  Misstand,  welcher  sich  bis  jetzt  bei 
einigen  gefunden  hat,  ist  der,  dass  die  Hüttenrände  manchmal,  gerade 
wie  bei  vielen  Bechergläsern  und  Kolben,  ohne  sichtbare  Veranlassung 
abspringen.  Wenn  die  Rande  besser  gekühlt  werden,  so  muss  dieser 
Uebelstand  natürlich  wegfallen.  E. 


Bunsen  ttnd  Bosooe.    Fhotoohemisohe  XJntenruöhuxigen. 
Pogg.  Ann.  XCVI.  373,  C.  43  und  481,  CI.  235,  CVm.  193. 

Die  chemischen  Wirkungen  des  Lichts  sind  zuerst  von  Drap  er 
'gemessen  worden,  doch  haben  erst  die  neueren  photochemischen  Unter- 
suchungen von  Bunsen  und  Roscoe  Anhaltspunkte  zu  absoluten Hee- 
sungen  gegeben,  indem  sie  den  eigenthümlichen  Erscheinungen,  welche 
bei  der  photochemischen  Wirkung  auftreten  und  den  zahlreichen  Fehler- 
quellen eine  tiefeingehende  Prüfung  widmeten. 

Sie  massen  die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  durch  die  Menge 
von  Chlor  und  Wasserstoff,  welche  es  zu  Chlorwasserstoff  zu  verbinden 
im  Stande  ist.  Beide  Oase  entwickelten  sie  durch  Elektrolyse  ans  flüs- 
siger Salzsäure  von  30  Procent,  und  leiteten  sie  in  ein  der  Beleuchtung 
zu  unterwerfendes  Gefäss,  das  Insolationsgefäss,  welches  zum  Theile  mit 
Wasser  zur  sofortigen  Absorption  des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  ge- 
füllt war.  Die  Wirkung  des  Lichtes  hängt  sehr  wesentlich  davon  ab, 
ob  diesem  Chlor  und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem 
sie  sich  verbinden,  also  zu  gleichen  Volumen,  ausgesetzt  werden;  dies 
wurde  erreicht,  indem  man  die  Gase,  von  welchen  das  Chlor  anfangs  in 
viel  stärkerem  Maasse  absorbirt  wurde,  so  lange  (mehrere  Tage)  durch 
das  Wasser  hindurchleitete ,  bis  bei  dem  vorhandenen  Drucke  die  Zu- 
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tammenBetSQng  des  Oasgemenges  sieh  nicht  mehr  änderte.  Von  der 
Bichtigkeit  dieser,-  ans  den  Absorptionsgesetzen  folgenden  Thatsaehe 
Hbovengten  sich  die  Verfasser  noch  dnrch  eine  besondere  Analyse^des 
Gasgemisches.  Jede  Temperatar-  und  Dmckyer&nderung  mnsste  jedoch 
▼ermieden  werden,  weil  sich  dnrch  eine  solche  die  Menge  der  absorbir- 
ten,  also  auch  das  Verhftltniss  der  Oase  in  dem  Oemenge  verändert  hätte. 
Nach  geschehener  Dnrchleitnng  wurde  das  Ghlorknallgas  durch  einen' 
Glaahahn  abgesperrt,  während  das  bei  sehr  verringertem  galvanischen 
Strom  noch  weiter  entwickelte  Gas  ohne  Bmckänderung  auf  anderem 
Wege  fibfloss,  worde  sodann  dem  Lichte  ausgesetzt,  und  die  durch  Ab- 
sorption der  vom  Lichte  gebildeten  Salzsäure  entstandene  Yokimver- 
minderang  durch  das  Yorrflcken  eines  Wasserfadens,  der  das  Gas  ab- 
sperrte, gemessen.  Das  Chlorknallgas  war  dabei  vor  jeder  Erwärmung, 
besonders  der  durch  die  Lichtquelle,  die  Flflssigkeit  vor  der  Beleuchtung 
geschlitzt.  Als  Lichtquelle  wurde  in  der  Begel  eine  Leuchtgasflamme 
von  bestimmten  Dimensionen  benutzt,  welche,  vor  seitlichen  Luftströ- 
mungen geschützt,  unter  geringem  Drucke  ausströmte.  Die  Verfasser 
tkberzeugten  sich  durch  Versuche  von  der  genauen  Beständigkeit  dieser 
Lichtquelle.  Temperatur-  und  Barometerschwankungen  hatten  keinen 
merklichen  Einfluss  auf  den  Gang  des  Instrumentes. 

Es  eigal)  sich  zunächst  die  merkwürdige  Thatsaehe,  dass  die  pho- 
tochemische Wirkung  nur  ganz  allmählig  auftritt ,  und  sich  erst  nach 
Verlauf  von  mehreren  Minuten  zu  einem  Maximum  steigert,  eine  Erschei- 
nung, welche  die  Verfasser  mit  dem  Namen  der  photochemiachen  Induc- 
tion  bezeichnen.  Eine  weitere  Volumverminderung ,  welche  noch  meh-. 
rere  Sekunden  nach  der  Verdunklung  andauerte,  erklären  die  Verfasser 
daraus,  dass  während  der  Bestrahlung  die  Temperatur  des  Gasgemenges 
erhöht  worden  sei,  und  führen  auch  für  diese  Erklärung  Versuche  an, 
wdche  sie  über  die  Abkühlung  eines  dem  Insolationsgefässo  gleichen 
GefiBLases  anstellten«  Indem  nun  die  photochemische  Induction  selbst  einer 
besondem  Untersuchung  unterworfen  wurde,  fand  sich,  dass  dieselbe  ver- 
zögert wurde,  wenn  die  zu  durchstrahlende  Chlorknallgasmasse  eine  grös- 
sere Tiefe  hatten,  was  die  Verfasser  dadurch  erklären,  dass  das  Licht 
wegen  der  bedeutenden  Auslöschung,  die  es  erfährt,  vorzugsweise  die 
vordersten  Schichten  inducire,  welche  bei  der  Vermischung  mit  den  übri- 
gen Schichten  ihre  Induction  wieder  verlieren;  ferner  dass  bei  erhöhter 
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LichUotensit&t  dasMazimnm  der  Empfindlichkeit  früher  eintrat;  imddMe 
nach  der  Verdanklang  das  Chlorknallgas  in  einiger  Zeit  deine  Empfind« 
lichkeit  wieder  Yollständig  verlor,  nnd  dieselbe  Zeit  braachte,  um  das 
Mazimam  der  Empfindlichkeit  zn  erreichen,  wie  frischbereitetes  Gas* 
Die  von  Drap  er  aufgestellte  Erklärung  der  Induction  ,  wonach  durch 
das  Licht  Chlor  und  Wasserstoff  in  einen  allotropischen  Zustand  über- 
geführt  würden,  in  welchem  sie  sich  leichter  verbünden,  sachten  die  Ver- 
fasser dadnrch  zu  widerlegen,  dass  sie  beide  Gase  getrennt  dem  Tages- 
lichte aussetzten,  und  darauf  in  das  Insolationsgefäss  leiteten,  indem  in. 
diesem  Falle  dieselbe  Zeit  erfordert  wurde,  um  das  Maximum  der  Em- 
pfindlichkeit zu  erreichen,  als  wenn  sie  im  Dunklen  geblieben  wären. 
Aeusserst  geringe  Verunreinigungen  des  Chlorknallgasgemenges  durch 
einen  Ueberschuss  von  Chlor  oder  Wasserstoff,  und  besonders  durch 
Sauerstoff  (^looo)»  verringerten  das  Maximum  der  Wirkung  sehr  be- 
deutend; Chlorwasserstoffsäure,  welche  in  dem  Verhältniss  von  ^Vioeet 
dem  Gase  beigemengt  wurde  ^  brachte  keine  merkbare  Schwächung  der 
Wirkung  hervor.  Ein  sehr  geringer  Zusatz  (^iom)  von  nicht  inducirtem 
Gase  zu  inducirtem  verminderte  im  ersten  Augenblicke  die  Wirkung  um 
fast  die  Hälfte.  Ein  anderes  sehr  merkwürdiges  Resultat  war,  dass  Ver- 
unreinigungen des  Chlorknallgases  durch  andere  Gase,  z.  B.  atmosphä- 
rische Luft,  in  so  kleinen  Mengen,  dass  dadurch  das  Maximum  der  Wir- 
kung nicht  verringert  wurde,  die  Zeit,  welche  nöthig  war,  um  dieses 
Maximum  zu  erreichen,  sehr  erheblich  verkürzten,  wenn  die  Gasmischung 
vor  der  Bestrahlung  einige  Zeit  im  Dunklen  sich  selbst  überlassen  wurde. 
Leider  sind  keine  Versuche  darüber  angeführt,  ob  das  Maximum  der 
Empfindlichkeit  durch  eine  kleine  Beimischung  von  Chlorwasserstoffsäure 
wesentlich  beschleunigt  oder  gar  plötzlich  herbeigeführt  werde,  da  die 
Vermutbnng  wenigstens  sehr  nahe  liegt,  dass  es  die  Gegenwart  der  neu- 
gebildeten und  noch  nicht  absorbirten  Chlorwasserstoffsäure  sei,  durch 
welche  in  dem  Insolationsgefässe  das  Chlorknallgas  inducirt,  d.  h.  in  ei- 
nen verbindungsfähigeren  Zustand  übergeführt  werde. 

Die  Verfasser,  welche  die  photochemische  Induction  als  ein  Bei- 
spiel und  wegen  ihrer  Einfachheit  gewissermassen  als  das  Muster  der 
kataly tischen  Erscheinungen  ansehen,  wiesen  auch  durch  Versuche  eine 
Analogie  nach  zwischen  ihr  und  andern  rein  chemischen  katalytischen 
Wirkungen,  wie  der  Umwandlung  des  Brom*s  in  Bromwasserstoffsäure  in 
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Bamineiisetsiing  des  Gasgemenges  sich  nicht  mehr  änderte.  Von  der 
Bichtigkeit  dieser,-  ans  den  Absorptionsgesetzen  folgenden  Thatsache 
flberzeogten  sich  die  Verfasser  noch  dnrch  eine  besondere  Analyse«  des 
Gasgemisches.  Jede  Temperatar-  und  Druckverändernng  mnsste  jedoch 
▼ermieden  werden,  weil  sich  durch  eine  solche  die  Menge  der  absorbir- 
t^,  also  auch  das  Verhältniss  der  Cktse  in  dem  Gemenge  verändert  hätte. 
Nach  geschehener  I>nrchleitung  wurde  das  Chlorknallgas  durch  einen' 
Olashahn  abgesperrt,  während  das  bei  sehr  verringertem  galvanischen 
Strom  noch  weiter  entwickelte  Gas  ohne  Bruckänderung  auf  anderem 
Wege  fibfloss,  wurde  sodann  dem  Lichte  ausgesetzt,  und  die  durch  Ab- 
sorption der  vom  Lichte  gebildeten  Salzsäure  entstandene  Yolumver* 
rainderong  durch  das  Yorrflcken  eines  Wasserfadens,  der  das  Gas  ab- 
sperrte, gemessen.  Das  Chlorknallgas  war  dabei  vor  jeder  Erwärmung, 
besonders  der  durch  die  Lichtquelle,  die  Flüssigkeit  vor  der  Beleuchtung 
geschützt.  Als  Lichtquelle  wurde  in  der  Begel  eine  Leuchtgasflamme 
von  bestimmten  Dimensionen  benfltzt,  welche,  vor  seitlichen  Luftströ- 
mungen geschlitzt,  unter  geringem  Drucke  ausströmte.  Die  Verfasser 
äberaengten  sich  durch  Versuche  von  der  genauen  Beständigkeit  dieser 
Lichtquelle.  Temperatur-  und  Barometerschwankungen  hatten  keinen 
merklichen  Einfluss  auf  den  Gang  des  Instrumentes. 

Es  ergal)  sich  zunächst  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  pho- 
tochemische Wirkung  nur  ganz  allmählig  auftritt ,  und  sich  erst  nach 
Verlauf  von  mehreren  Minuten  zu  einem  Maximum  steigert,  eine  Erschei- 
nung, welche  die  Verfasser  mit  dem  Namen  der  photochemiachen  Induc- 
tion  beieichnen.  Eine  weitere  Volumverminderung,  welche  noch  meh*. 
rere  Sekunden  nach  der  Verdunklung  andauerte,  erklären  die  Verfasser 
daraus,  dass  während  der  Bestrahlung  die  Temperatur  des  Gasgemenges 
erhöht  worden  sei,  und  fahren  auch  für  diese  Erklärung  Versuche  an, 
vdche  sie  aber  die  Abkühlung  eines  dem  Insolationsgefässo  gleichen 
Gefi&sses  anstellten*  Indem  nun  die  photochemische  Induction  selbst  einer 
besondem  Untersuchung  unterworfen  wurde,  fand  sich,  dass  dieselbe  ver- 
zögert wurde,  wenn  die  zu  durchstrahlende  Chlorknallgasmasse  eine  grös- 
sere Tiefe  hatten,  was  die  Verfasser  dadurch  erklären,  dass  das  Licht 
wegen  der  bedeutenden  Auslöschung,  die  es  erfährt,  vorzugsweise  die 
YOidersten  Schichten  inducire,  welche  bei  der  Vermischung  mit  den  übri- 
gen Schichten  ihre  Induction  wieder  verlieren;  ferner  dass  bei  erhöhter 
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verbranchs  zum  Behnfe  der  cfaemischen  Wirkung  als  die  OrOsse  des- 
selben yerbflrgen  Hess.  Uebrigens  verhielten  sich  Tersofaiedene  Licht- 
quellen wie  Steinkohlengas,  Himmelslicht  am  Morgen  and  Nachmittage 
sehr  verschieden  in  Bezug  auf  ihre  Absorption  durch  Ohlorknallgas. 

Zuletzt  beschäftigten  sich  die  Verfasser  mit  der  Untersuchung  der 
photochenüischen  Wirkungen  der  Sonne.  Es  war  zu  diesem  Zwecke  zu- 
n&chst  ein  allgemein  vergleichbares  und  absolutes  Maass  der  chemischen 
Strahlen  nöthig,  und  sie  wählten  als  Normalflamme  eine  Kohlenoxyd- 
flamme,  welche  aus  einer  7  mm.  im  Durchmesser  haltenden  Oefihung 
eines  Platinbrenners  brennt',  und  unter  einem  ganz  verschwindenden 
Drucke  einen  Gaszufluss  von  5  Gub.  cm.  von  0^  G.  und  0,76  m.  Druck 
erhält  Das  Kohlenoxydgas  war  aus  reinem  ameisensaurem  Natron  mit 
Schwefelsänre  bereitet  und  mit  Kalilauge  gewaschen.  Sie  hatten  sich 
ausserdem  Oberzeugt,  dass  bei  massigen  Aenderungen  des  Oaszuflnsses 
der  Zuwachs  der  von  der  Flamme  ausgeflbten  chemischen  Wirkung  za 
dem  Zuwachse  des  Gktszuflusses  in  einem  bestimmten  von  ihnen  gemes- 
senen Verhältnisse  steht  Als  chemische  Lichteinheit,  deren  1000  auf 
einen  Lichtgrad  gehen,  nahmen  sie  diejenige  cheiAische  Wirkung,  welche 
die  Normalflamme  bei  1  m.  Entfernung  auf  normales  Chlorknallgas  aus- 
übt, wenn  die  Tiefe  des  Insolationsgeftsses  gering  genug  ist,  um  von 
der  Lichtabsorption  absehen  zu  können.  Chemische  Beleuchtung  ist  die- 
jenige Menge  chemisch  wirksamen  Lichtes,  welche  senkrecht  auf  eine 
Ebene  fällt;  chemische  Leuchtkraft  einer  Lichtquelle  ist  das  Q^iadrat 
der  in  Metern  ausgedrückten  Entfernung,  bei  welcher  sie  die  Belench- 
tung  von  einer  Lichteinheit  hervorbringt;  chemische  Helligkeit  die  senk- 
recht von  einer  leuchtenden  Fläche  auf  ein  Flächenelement  aufiiallende 
photochemisch  gemessene  Lichtmenge,  dividirt  durch  die  scheinbare  Grösse 
der  leuchtenden  Fläche.  Ein  anderes  Lichtmaass,  welches  statt  auf  den 
Ursachen,  vielmehr  auf  den  Wirkungen  des  Lichtes  beruht,  erhält  man 
nach  den  Verfassern,  wenn  man  die  Höhe  der  Salzsäureschicht  in  Metern 
—  Lich'tmeter  —  bestimmt^  welche  eine  Lichtquelle  erzeugt,  die  eine 
unendliche  Schicht  von  Chlorknallgas  durchstrahlt.  Um  aus  den  Beob- 
achtungen diese  Maassbestimmung  abzuleiten,  musste  natflrlich  die  er- 
haltene Wirkung  um  den  Antheil  vermehrt  werden ,  welcher  durch  die 
vor  der  Lichtquelle  eingeschalteten  Medien  verloren  geht,  femer ,  weil 
die  Dicke  der  Chlorknallgasschicht  nur  eine  endliche  war,   ans  der  er- 
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Ultenen  Wirknngv  die  Wirkung  auf  eine  unendliche  Schicht  mit  Rfiok- 
Biebt  auf  den  AnslöscbiingskoeffizieDten  des  GhlprknallgaseB  berechnet 
werden.  So  fand  sich,  dass  die  frfther  angewandte  Eohlengasflamme  in 
21,6  Gm.  Entfemang  eine  0,08204  Gm.  hohe  Salzs&nreschicbt  erzeugte, 
lod  in  einer  unendlichen  Ghlorknallgasatmosph&re  481,1  Gub.  Gm.  Salc- 
g&nre  in  der  Minute  bilden  wflrde. 

Um  nun  zuerst  die  Strahlen,  welche  ein  Punkt  der  Erdoberflftche 
in  Folge  der  atmosphärischen  Lichtaerstreuung  yom  üimmelsgewölbe 
empfängt,  zu  messen,  beschränkten  sich  die  Verfasser  darauf^  das  Licht 
eines  Stückes  des  Himmelsgewölbes  im  Zenith  bei  verschiedenen  Zenith- 
distanzen  der  Sonne  photochemisch  zu  bestimmen,  und  die  Helligkeit 
dieses  Zenithstflckes  bei  verschiedenen  Zenithdistanzen  der  Sonne  mit 
der  Hdligkeit  des  ganzen  Himmels  optisch  zu  vergleichen.  Es  ist  dies 
auch  gestattet,  wenn  man  annimmt,  dass  die  optischen  und  chemischen 
Strahlen  der  Sonne  in  der  Atmosphäre  in  gleichem  Yerhältnisse  absor- 
Mrt  werden.  Die  optische  Yergleichung  geschah  mittelst  des  Papierdia- 
phragma's  mit  Stearinfleck,  der  auf  der  einen  Seite  durch  irgend  welche, 
auf  der  andern  durch  die  zu  vergleichenden  Lichtquellen  beleuchtet,  so 
heU  erscheinen  muss  als  das  Papier.  Alle  Beobachtungen  geschahen  bei 
vollkommen  wolkenlosem  Himmel  so,  dass,  während  die  eine  Seite<  des 
Diaphragma^s  auf  dieselbe  Weise  durch  Tageslicht,  das  dmrch  verschie- 
dene Kreisausschnitte  in  messbarem  VerhjUtnisse  durchging,  beleuchtet 
wurde,  die  andere  Seite  zuerst  Licht  vom  Zenith,  dann  Licht  vom  gan- 
1^  Himmelsgewölbe  empfing,  das  aber  durch  eine^hohle  mit  zahlrei« 
eben  Löchern  von  bekanntem  Durchmesser  versehene  metallene  Halb- 
kugel in  bekanntem  Verhältnisse  geschwächt  war;  natürlich  mit  Ausschluss 
des  directen  Sonnenlichtes.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  Regel  über  die 
Abhängigkeit  des  Himmelslichtes  von  dem  Zenithabstande  der  Sonne  ge- 
funden. War  der  Himmel  dagegen  dünn  bewölkt,  so  war  sein  cbemi- 
8cbes  fieleachtungsvermögen  in  der  auiEailendsten  Weise  gesteigert,  bei 
s^r  didcen  Wolken  bedeutend  vermindert 

Die  chemische  Wirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  wurde  gemessen, 
indem  dasselbe  durch  eine  feine  Oeffnung  von  genau  gemessenem  Durch- 
messer in  dünner  Platte  auf  das  Instrument  fiel.  Aus  der  so  bei  ver- 
schiedenen Zenithdistanzen  der  Sonne  erhaltenen  Wirkung  wurde  die 
atmosphärische  Absorption  der  Sonnenstrahlen  abgeleitet,  welche  so  gross 
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gefanden  wnrde,  dass  das  Sonnenlicht  eine  22100  M.  didce  Lnftsohidil 
Ton  (fl  C.  nnd  0,76  M.  Drnck  durchstrahlen  mnss,  bis  seine  chemische, 
Wirkung  auf  ^/^q  geschwächt  ist.  Durch  Elimination  dieser  AuslOschung 
&nden  die  Verfasser,  dass  die  Sonnenstrahlen  in  der  Entfernung,  in  wel- 
cher die  Er^e  von  der  Sonne  steht,  die  Wirkung  von  86,3  Lichtmetern 
haben,  und  dass  die  Sonne  in  einer  sie  umgebenden  Chlorknallgasatmo- 
Sphäre  in  jeder  Minute  etwas  mehr  als  25^/2  Billionen  Gnbikmeilen  Ghlor- 
knallgas  zu  Salzsäure  Yerbinden  wllrde.  Die  erhaltenen  Resultate  wur^ 
den  auch  zu  einer  Vergleichung  des  Sonnen-  und  Himmelslichtes  be- 
ntltzt,  die  bestätigt  wurde  durch  die  Wirkung  beider  Lichtquellen  auf 
photographisches  Papier.  Hiemach  ist  die  chemische  Wirkung  des  Son- 
nenlichtes auf  eine  horizontale  Fläche  stärker  als  die  des  Himmdslichtes 
Yom  Aequator  bis  beinahe  zur  Breite  von  Heidelberg,  von  da  an  aber 
schwächer.  Es  wurde  femer  die  chemische  Helligkeit 'der  Sonne  mit 
der  eines  brennenden  Hagnesiumdrahtes,  der  ttbrigens  von  den  Yerhs- 
sem  als  Erleuchtungsmaterial  empfohlen  wird,  Yerglichen;  und  eff  wurde 
erstere  bei  gleicher  scheinbarer  Grösse  128,2  mal  grosser  als  die  letz- 
tere gefunden;  die  Yerhältnisszahl  fQr  die  optischen  Helligkeiten  war 
Jedoch  noch  etwa  14  mal  grösser  als  die  fttr  die  chemischen.  Eine  Ver- 
gleichung der  chemischen  Wirkungen  verschiedener  Theile  des  Sonnen- 
spektrums,  wobei  nur  Quarzlinsen  und  Prismen  angewandt  wurden,  zeigte 
ein  Maximum  etwas  diesseits  der  Linie  H,  und  ein  sweites  kleineres 
Maximum  etwas  jenseits  dieser  Linie.  Diese  Yersuche  entsprachen  je- 
doch nur  einem  Stande  der  Sonne,  bei  welchem  deren  Strahlen  eise 
Atmosphäre  von  der  Tiefe  von  9647"*  zu  durchlaufen  hatten,  die  Dichte 
der  Atmosphäre  flberall  dem  Dracke  von  0,76"-  bei  0^  C.  entspre- 
chend angenommen.  Bei  einem  andern  Stande  der  Sonne  war  die  Ver- 
theilung  eine  verschiedene. 


Ueber  die  Unterschiede  in  der  Zusammensetran«»  welche  die 
Schaaf-  und  die  Eselamiich  lu  verschiedenen  Tagess^ten  dar- 
bietet» 
Van  Pietro  Stefanelli. 
II  Tempo,  L  36.  —  Enciclopedia  contemporanea  von  Lano  IV.  97.  — 
Bullettino  bibliografico  von  Bologna. 
BO  deck  er  hat  bekanntlich  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass 
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die  oft  grosse  Abweichung  der  Analysea  Yon  im  Normalsnsta&d  befind- 
lieber  Milch  darin  ihren  Omnd  haben  könne,  dass  die  Experimentatoren 
die  Stunden,  zn  welchen  die  Milch  von  den  Thieren  genommen  worden, 
nicht  hinreichend,  berficksichtigt  hätten*  Diese  Yermuthong  hat  sich 
dnrch  eine  Reihe  vergleiehender  Analysen,  welche  Bödecker  von  m 
3  Terschiedenen  Tageszeiten  gemolkener  Kuhmilch  anstellte,  yollstAndig 
bestftügt.    Er  fand: 

1)  Dass  ein  namh/tfter  unterschied  zwischen  der  ein  und  dem- 
selben Thiere  zu  verschiedenen  Tageszeiten  entzogenen  Milch  besteht. 

2)  Dass  eine  bemerkliche  Zunahme  des  Fettgehaltes  vom  Morgen 
bis  zum  Abend  stattfindet. 

3)  Dass  die  Menge  der  Proteinkörper,  Albumin  und  Casein  .nahezu 
dieselbe  bleibt 

4)  Dass  die  Menge  des  Milchzuckers  um  Mittag  am  grössten  ist^ 
and  gegen  Abend  abnimmt. 

Nach  Bödecker  untersuchte  auch  Wicke  die  Ziegenmilch,  bei 
welcher  er  gleichfalls  einen  merklichen  Unterschied  wahrnahm,  je  nach 
der  Zeit,  zu  welcher  sie  dem  Thiere  entzogen  worden  war,  ohixe  jedoch 
dieselbe  BegeLnässlgkeit  wie  bei  der  Kuhmilch  zu  beobachten.  Er  stalte 
indessen  fest,  dass  die  Buttermenge  in  der  Ziegenmilch  im  Allgemeinen 
wahrend  des  Tages  zunimmt,  dass  aber  zuweilen  die  Milch  vom  Morgen 
im  reichsten  und  die  vom  Abend  am  ärmsten  an  Butter  ist,  er  fand 
femer,  dass  die  Menge  der  Salze  und  des  Milchzuckers  in  der  Ziegen- 
milch zu  den  verschiedenen  Stunden  des  Tages  keine  Veränderung  zu 
erleiden  scheint. 

um  die  Untersuchungen  der  beiden  genannten  Forscher  zu  ver- 
ToDständigen ,  unternahm  Stefanelli  eine  Prüfung  der  zu  den  drei 
gewöhnlichen  Tageszeiten,  Morgens,  Mittags  und  Abends  erhaltenen 
Schaaf-  und  Eselsmilch.  Die  Methode,  welche  er  befolgte,  ist  die  von 
Hai  dien  angegebene.  In  Betreff  der  Thiere,  von  welchen  die  Milch 
genommen  wurde,  vergewisserte  sich  Stefanelli,  dass  sie  ganz  gesund 
Bod  von  gleichem  Alter  seien  und  während  der  ganzen  Untersuchung, 
in  gleichbleibender  Weise  gefüttert  wurden.  Die  Milch  wurde  Morgens 
im  6,  Mittags  um  12  und  Abends  um  8  gemolken,  und  immer  darauf 
geachtet*,  dass  die  sämmtliche,  in  dem  Euter  befindliche  Milch  heraus- 
gezogen wurde,  damit  niemals  die  zu  einer  Zeit  des  Tages  genommene 
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Milch  einen  Theil  der  in  der  vorhergehenden  Periode  erzeugten  enthal« 
ten  konnte.  Unter  diesen  Vonich tsmassregeln  fahrte  Stefanelli  eine 
beträchtliche  Anzahl  von  Analysen  aus ,  folgende  Tabelle  giebt  die  Mit* 
tdresultate  dieser  Analysen. 


Eselsmilch. 

Schaafmilch. 

Morgen- 

MitUgs- 

Abend- 

Moi^en-  Mittags- 

Abend- 

Milch 

Milch 

Milch 

Milch 

Milch 

Milch 

Wasser    .    .    . 

90,987 

91,399 

90,196 

83,860 

82,997 

81,960 

Fetter  Stof  (But- 

ter)     ... 

0,626 

0,723 

1,184 

6,240 

7,101 

7,580 

Milcbzacker 

6,168 

6,862 

6,103 

3,720 

3,476 

3,703 

Gasein  and  Al- 

bumin'     .    . 

1,860 

1,616 

2,189 

6,200 

6,424 

6,837 

Salze  .... 

0.370 

0,400 

0,329 

0,980 

1,002 

0,920 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,0001 100,000 

Ans  diesen  Zahlen  ergiebt  sich: 

1)  Dass  aach  in  der  Esels-  nnd  Schaafmilch  eine  merkliche  Ver- 
mehrung in  den  fetten  Stoffen  (Butter)  vom  Morgen  zum  Abend  statt- 
findet 

2)  Dass  die  Menge  der  ProteinkOrper  (Casein  und  Albumin)  im 
AUgemeinen  gegen  den  Abend  im  Zunehmen  ist 

3)  Dass  das  Verhältniss  des  Zuckers  Morgens  am  grössten  und 
Mittags  am  geringsten  ist 

4)  Dass  die  Menge  der  Salze  wenig  bemerkbare  Yerfinderungen 
erleidet 

6)  Dass  in  der  Schaafmilch  das  Wasser  vom  Morgen  zum  Abend 
regelmässig  abnimmt,  während  es  bei  der  Eselsmilch  sein  Maximum  um 
Mittag  erreicht 

Der  Autor  schliesst  seine  Denkschrift  mit  der  Bemerkung^  dass 
die  Yon  ihm  erzielten  Resultate  nützlicher  Anwendung  fähig  sein  könn- 
ten. In  der  That,  da  die  Eselsmilch  oft  der  Therapie  ein  wirksames 
Mittel  ist,  so  wird  es  von  grossem  Nutzen  sein,  zu  wissen,  zu  wel- 
chen Tageszeiten  sie  am  reichsten  an  Proteinmaterial  sei,  und  zu  wel- 
chen sie  am  meisten  Respirationsmittel  enthält  Dasselbe  kann  man 
(wenn  auch  in  anderer  Beziehung)  von  der  Schaafmilch  sagen,  aus  wel- 
cher die  Schaafzucht  einen  so  ausgedehnten  Vortheil  zieht 
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Vober  einige  neue  ZeraetBtingsweisen  der  Jodalkali-Metalle  und 
von  der  mö^ohen  Anwendung^  derselben  au  einer  vortheilhaf- 
ten  Methode  der  Jodextraktion« 
Vcm  P.  Stefanelli  tmd  L.  DoverL 
1.  Abtheilung. 
Gazetta  medica  italiana-toscana  IX.  43.  ^  N.  Cim.  VI.  289.  —  En- 
dclop.  eontlY.  11. —  Monitore  tose.  1858. 17. —  11  Tanico«  I.  1. 
Nachdem  Ramon  deLana  .ermittelt  hatte,  dass  die  schwefel- 
saure  Magnesia  der  freien  Schwefelsaure  bei  der  Ausscheidung  der  Sal- 
petersäure aus  dem  Salpeter,  der  Salzsäure  aus  dem  Kochsalz  und  des 
Chlors  aus  letzterem  mit  Manganbiozyd  substituirt  werden  könne,  unter- 
nahmen Stefanelli  und  Doveri  yersehiedene  Experimente,  um   zu 
bestimmen,  ob  die  Jodalkalimetalle  bei  einer  ähnlichen  Behandlung  wie 
die,  welche  Ramon  de  Luna  bei  dem  Ghlomatrium  anwandte,   um 
das  Chlor  daraus  zu  entwickeln,  zur  Zersetzung  geneigt  wären.    Diese 
Experimente  fahrten  zu  folgenden  Resultaten,  welche  sowohl  in  wissen- 
schaftlicher Hinsicht  als  auch  in  Bezug  auf  practische  Anwendung  von 
Wichtigkeit  sind. 

1)  Die  Jodalkalimetalle  erleiden  eine  vollkommene  Zersetzung  (in» 
dem  sie  freies  Jod  entbinden),  wenn  sie  mit  schwefelsauerm  Kalk  bei 
Luftzutritt  geglttht  werden« 

2)  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  ohne  Luftzutritt  eine  Mischung 
Ton  Kalium  -  oder  Natriuni^jodfir  mit  schwefelsaurem  Kalk  und  Mangan- 
hyperoxyd  erliitzt 

3)  Eine  ausserordentlich  reichliche  Jodentwickelung  erhält  man 
schon,  wenn  man  eine  einfache  Mischung  von  Jodkalium  mit  Mangan- 
hyperozyd  gelinder  Wärme  aussetzt,  andrerseits  wirkt  dieses  letztere  auf 
die  Chloride  der  Alkalimetalle  gar  nicht  und  auf  die  Bromide  nur  sehr 
wenig  ein. 

4)  Verschiedene  andere  leicht  redncirbare  Metalloxyde  verhalten 
ach  in  gleicher  Weise  wie  Manganbioxyd,  wenn  sie  mit  den  Jodalkali- 
Hetallen  erhitzt  werden,  ihre  Wirkung  ist  indessen  weit  langsamer. 

Die  leichte  Zersetzung  4er  Jodalkalimetalle  mittelst  des- aus  dem 
Vaoganbioxyd  entbundenen  Sauerstoffs  fahrte  die  Autoren  auf  eine  sehr 
einfache  Methode  der  Jodextraction  aus  der  Mutterlauge  der  Yarecksalze 
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Statt  der  heaügen  Tages  gebräochlichen.  Dieselbe  besteht  darin,  dass 
man  in  irdenen  Retorten  eine  innige  Mischnng  des  Abdampfnngsrflck- 
standes  besagter  Matterlaugen  mit  Manganhjperoxyd  glQht. 

Die  Autoren  sind  der  Ansiebt,  dass  diese  Methode  die  hauptsftch- 
b'chen  Mängel  und  Nachtbeile  der  bisher  angewendeten  vermeidet 

2.  Abtheilung. 

Gel.  in   der  Akademie  der  Künste  nnd  Manufakturen  in  Florenz.  — 
Mon.  Tose,  2.  7.  68. 

Durch  eine  grosse  Anzahl,  von  Andern  noch  nicht  angestellter 
Experimente  haben  sich  Stefanelli  und  Doveri  mit  genügender  Si- 
cherheit fiberzeugt,  dass  der  ans  dem  Manganbiozjd  und  aus  andern 
Metalioxjden  in  Berührung  mit  den  Jodalkalimetallen  bei  gemässigter 
Temperatur  und  in  gewissen  Fällen ,  wunderbarer  Weise  auch  bei  ziem- 
lich hoher  Temperatur  entbundene  Sauerstoff  sich  in  dem  besondem 
Zustand  befindet^  welchen  die  Chemiker  mit  dem  Namen  Ozon,  aktiver 
Sauerstoff  etc.  bezeichnen,  oder  wenigstens  in  einem  ähnlichen  Zustande. 

Indem  sie  untersuchten ,  welche  Wirkung  die  Jodalkalimetalle  .  auf 
verschiedene  Quecksilberpräparate  ausüben,  bemerkten  sie,  dass  eine 
Lösung  von  Kaliumjodür  oder  von  Jod  mit  dreibasisch  schwefelsaurem 
Quecksilber  (turpetum  minerale),  eine  unanflOsliche  Substanz  von  roth- 
brauner Farbe  und  ausserordentlicher  Veränderlichkeit  durch  des  Licht 
bildete.  Sie  behalten  sich  vor,  die  Eigenschaften  dieser  Substanz  zu 
veröffentlichen. 

Schliesslich  stellten  sie  fest,  dass  man  durch  Sublimation  Am- 
moniumjodür  und  -Bromür  erhalten  kann,  wenn  man  in  geeigneten  Ge- 
fassen  eine  Mischung  von  Kaliumjodür  oder  -Bromür  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  in  äquivalenten  Mengen  erhitzt.  Die  Produkte,  welche  man 
so  erhält,  sind  zwar  von  schönem  Ansehen,  aber  nicht  vollkommen  rein, 
sie  enthalten  in  der  That  immer  ein  wenig  unzersetztes  schwefelsaures 
Ammoniak.  Wenn  es  gelänge,  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  wäre 
die  neue  Methode  der  Leichtigkeit  und  Billigkeit  wegen  der  bisher  an- 
gewandten vorzuziehen,  nämlich  der  direkten  Vereinigung  der  Jodwas- 
serstoffsäure  mit  dem  Ammoniak.  Dies  würde  sich  als  sehr  nützlich 
erweisen,  indem  das  Ammoniumjodür  gegenwärtig  häufig  bei  der  Photo- 
graphie gebraucht  wird. 
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▼on  der  anflSflonden  Wirlouig,   welche  einige  Trinkwasser  auf 
das  Blei  ausüben. 

Von  P.  Stefanelli. 
n  Tempo.  IL  343.  —  Mon.  Tose  19.  10.  68. 

Es  ist  bekannl,  dass  die  Chemiker  ziemlich  uneinig  sind  hinsichtlich 
der  Ursachen,  weldie  bewirken,  dass  das  Flass-,  Qaell-  oder  Bronnenwasser 
das  Blei  ans  den  Beh&ttern,  in  weichendes  sich  befindet,  oder  ans  den 
Bohren,  welche  es  dorchiäaft,  auflöst.  Einige  behaupten,  dass  das  Vor- 
handensein der  Sulfate  die  Auflösung  verhindere;  andere  Iftngnen  die- 
sen Einfluss.  Viele  sind  sodann  der  Ansicht,  dass  die  Ghlorflre  und  die 
Nitrate  die  Auflösung  unterstützen  und  dass  die  Gegenwart  doppeltkoh- 
lensauren Kalkes  im  Wasser  sie  vermindere,  indem  derselbe  zur  Bildung 
des  unauflöslichen  kohlensauren  Blei's  Veranlassung  gebe.  Medloc.k 
bemerkt)  dass  jedesmal,  wenn  das  Wasser  organische  Stoffe  im  Zustand 
der  Zersetzung  enthilt,  es  fähig  wird,  das  Blei  aufzulösen,  durch  die 
Sslpetersftore  oder  salpetrige  Säure ,  welche  sich  in  ihnen  durch  die 
Oxydation  des  in  der  Fftulniss  entbundenen  Ammoniaks  bildet. 

Nachdem  Stefanelli  diese  und  andere  abweichende  Ansichten 
der  Chemiker  bezüglich  der  fraglichen  Ursachen  angefahrt  und  beleuch- 
tet hat,  geht  er  dazu  Aber ,  seine  eigne ,  zur  Aufklärung  des  Oegen- 
itandes  unternommenen  Versuehe  darzulegen.  Die  Besultate  lassen  sidi 
firigendermassen  zusammenfassen;  i 

Die  Eigenschaft,  das  Blei  merklich  aufzulösen,  wird  dem  Wasser 
■itgetheiU : 

1)  Durch  die  Nitrate  und  in  gewissen  Fällen  auch  durch  die 
Chloride. 

2)  Durch  den  Kalk  und  die  Alkalien. 

8)  Durch  das  doppeltkohlensaure  Kali  und  das  doppeltkohlensaure 
Natron  in  sehr  hohem  Grade.  i 

Sulfate  tiben  nicht  die  angegebene  präservative  Wirkung  auf  das 
Wasser  aus;  dasselbe  wird  von  den  Jodiden,  den  Bromiden  und  den 
Fiooriden  gesagt. 

Doppeltkohlensaurer  Kalk  und  Magnesia  fahren  im  Trinkwasser 
das  Blei  ans  dem  auflöslichen  in  den  unauflöslichen  Zustand,  dw  h«i.ia 
den  kohlensauren  aber;  wenn  man  indessen  die  Schwierigkeit  bartbsk» 
Zeitidinft  L  Chemie.  1860.  3 
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^mhtift^  .lOftiroMier'  die  feinen  Theileben  tiefes  ProdoktM  sieh  su  Bo^ 
den  setzen,  so  kann  man.  seiie  Klduac  nicbi  als  Schatz  vor  den  schAd- 
liehen  Wirkungen  der  Bleivergiftung  annehmen. 

„Um  jedoch  solchem  tTebelstände  "atizoli'eifen  (fflgt  der  Verfasse 
hinzu)  „kann  tbaii,  wof  es  Koth  ihut^  z\M  Filtürefi  sekä  Zuflucht  neh- 
^itleii^  indem  maii  Filter  miwendet,  wttehe  baQptsidilick  ans  iü  kleine 
y^BtaekdieBr  certhallteii  Bohlen  bestehen.  Iftden  tsmä  sv  Terfikrt,  er- 
f,sieH  TUBA  zwei  Msentliohe  Vortheile:  Uan  U£Mt  dils  Wasser  tob 
,^d0m  bohleasaiiren  Blei ,  wekAies  diuin  soBpenditt  ist,  und  msa  ent- 
„3ieht  Ihm  femer  jene  Spuren  mflOsttoher  Blslverbinditngen}  welche 
,,euweilen  der  zersetzenden  Wirkung  der  doppelttehleHsaareB  Halk*  nd 
,)Bittererde  entgehen,  sehr  schwache  SfNiren  stwar«  «hör  doch  auf  die 
„Dauer  einer  naehtheiligen  Wiikvng  aaf  die  oi^gaaisehen  LsbcBsfmifc- 
„tiene^  l&hig.^' 

Seoautometer.  das  Profissao»  Giuaeppe  Lo  Oioero« 

Im  der  Zeitschrift  La  Oerrispondenaa  Sdentifieä  di  BoHia  wavd 
die  £rfiad«iig  eines  neneif  Oalvanonieters  angezeigt^  bei  Irelchett  der 
elektrische  Strdm  sckb  eigdnes  Maass  aiigiebt  y  durch  den  MftgDdtismus, 
weiehea  er  einsnt  Cylinder  von  weichem  Eisen  kn  Yeriiftltaiss  m  dar 
Starke  dieses  Stromes  mittheUft  und  desshalb  Bedautometer  geaaHd 
wird.  Der  Erfiadet  d^elben^  Professor  Qiixseppe  Lo  Cicero  Toa 
Palermo  Yerspricht  sich  von  diesem  Instrsment)  dass  es  sich  als  efadSick 
und  dkonomisch  erwosen  werde^  and  zoor  Bertshnimg  der  dektiDmoto- 
rischen  Kräfte,  der  Stärke  des  Stromes  und  der  Yerh&ltnisai  der  Wi- 
derstftnde  dienen  kOnn^. 

Dieses  neue  Oalvanometer  unterscheidet  sich  von  den  andeiai  Us^ 
her  angewandten: 

1)  Dass  in  diesen  steh  eine  Magnetnadel  befindet»  wdofae  bei  dem 
neuen  durch  einen  Cylinder  von  weichem  Eisefi  ersetzt  ist»  der  ni^gae- 
tisch  wird,  wenn  der  Strom  die  Spirale  durchl&aft 

2)  Bei  den  gewOhnlidien  Galyaiiometern  wiriit  die  Kraft  in  schie- 
fer Richtung,  wenn  die  Nadel  sich  verrtlckt,  und  um  die  Wirknug  beim 
Abweiehen  der  Nadel  direkt  zo  erhalten  ^  bringt  maa  bei  der  äüusbus- 
sole  die  bewegliche  Spirale  in  parallele  Richtung  mit  der  Nadel,  di^s- 
gea  ist  bei  dem  Becautomtter  die  Kraft  immer  direkt 


8)  Bei  Jeneü  fuSt  ffi«  Nadel  im  magnetisefreil  MeHrBali,  bei  dM^ 
sett  iBi  die  Nftdel  im  Oleicbgewiefat  in  der  Setikrecfateü  tarn  Meridiitii 
Mlbst 

4)  Das  Erseteen  däi*  Hagtretnadel  inrch  das  weiche  Eiseii  entfbnrt 
dea  Debdstand,  weicher  dui'eh  die  yerftndertto^  des  Magnetfadma  in 
lea  MagDetnadeln  entsteht 

9)  EadHeb  ist  bei  den  gewöbnlidfaen  OalTanott^ten!  di6  Kraft,  weU 
ehe  der  Wirkang  des  Stromes  entgegenwirkt,  der  irdische  Magnetismos, 
wahrend  dagegen  bei  demjenigen  des  Profcssorsr  La  Cicero  der  Hag- 
netismas  and  der  Ström  in  gleicher  Bichtting  Wirken,  iildem  sie  dem 
Gjlinder  Yon  weichdili  Eisen  einen  Anstoss  gegen  den  magnetischen  Me- 
ridian geben ,  und  die  -  entgegenwirkende  Kraft  ist  did  Torsion  eines 
Kessingdrahtes. 

Dieses  sind  die  besondern  Eigensebäfteh  dieses  Instrumentes,  wel- 
ches indessen  grosserer  YerYollkommnang  fShig  Sehättt»  die  wir  Yon 
demselben  Autor  erwarten. 


LÖthrohztersuöha. 
Van  R,  Bunsefk 
Ann«  Cb»  Pharm«  CXI.  357. 
Der  Verfiister  aeigt  aaent^  daas  man  mit  den  «ater  seinem  [Kamen 
aflgemeia  bekannten  Oaabrennem  bei  Anweiidang  eines  von  ihm  ange^ 
gebcnen,  koncbea  Schomsteiiis  von  30  ■>>•  oberem  und  66  ■»•  unterem 
Darehm^stf^  der  so  anfgeaetat  Wird,  dass  die  Brennerrdhre  45  »■  an«' 
tir  der  oberen  ilflndnag  endigt^  alle  Versuche  anstellen  kann,  die  man 
sonst  mit  Hülfe  des  LOthrohrs  ansfohrt.  Man  erhall  ein«  rahige  ^  na* 
bewegliehe  Ffaunme,  in  der  die  Temperatur  in  einem  kleinen  Tbeil  der 
Flamme  nach  der  Rechnung  des  Verf^'s  fOr  das  Heidelberger  Oaa  auf 
dsrchsehnittiich  2300^  C.  steigt,  welchen  Thei)  der  Verl«  den  SchmeUh 
räum  nennt.  Er  findet  ihn,  indem  er  mittelst  des  von  ihm  angegebenen 
Pbotoraeters  das  geringere  oder  stärkere  Leoehten  eines  Flatiadrahtes 
ksstimmt.  Der  äussere  Rand  dieses  Schmelzraames  wirkt  als  Oiry-' 
iäUmtfiammej  der  innere  als  Reäudionsftamme, 

Dar  Verfkaser  hat  ku  ancrst  die  Fiachtigkeit  verschiedener  8nb- 

8* 
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stanzen  bestimmt,  indem  er  eine  Probe  von  1  ^^'  Dnrchmesser  der 
Hitse  des  Schmelzraoms  ausgesetzt  hat,  und  mittelst  eines  Secunden- 
pendels  die  Zeiten  bestimmt,  in  welchen  sich  die  Substanzen  verflüchtigt 
haben.  Da  alle  untersuchten  Substanzen  der  Flamme  eine  sehr  charac- 
teristische  Färbung  verleiben,  so  Hess  sich  diese  Zeit  sehr  scharf  be- 
stimmen. Bei  der  Annahme ,  dass  sich  die  Flüchtigkeit  zweier  Körper 
umgekehrt  verhält  wie  die  Zeit,  welche  gleich  grosse  Mengen  derselben 
zur  Verflüchtigung  brauchen,  findet  der  Verf.,  die  Flüchtigkeit  des  koh- 
lensauren Natrons  als  Einheit  gesetzt,  folgende  Werthe: 
Schwefelsaures  Natron  *  .  .  •  0,77 
Schwefelsaures  Lithion      •    .    »    •    0,89 

Schwefelsaures  Kali 1,21 

Kohlensaures  Natron 1»00 

Kohlensaures  Lithion 1,70 

Kohlensaures  Kali 2,30 

Ghlornatrium 6,57 

Chlorlithium 8,36 

ChlorkaUum 15,33 

Borsäure     .....*...    0,84 
Borsaures  Natron     .    •    .    .    •,   •    1,02 
Phosphorsäure     .    .    .  \    .     •'   .  23,00 
Zweibasisch  phosphorsaures  Natron    0,12 
Von  andern  Salzen,  z.  B.  den  schwefelsauren  Salzen  der  Erden,  den 
Chlormetallen  der  Erden  und  vieler  Metalle  fand  der  Verfasser,   dass 
sie  sich  bei  2300^  C.  zersetzen,  und  in  basische  Verbindungen  verwan- 
deln, aus.  den  alkalischen  Silicaten  verflüchtigen  sich  bei  2300^  C.  (also 
bei  niedrerer  Temperatur  als  die  der  ausströmenden  Lava)   bedeutende 
Mengen  von  Elali  und  Natron. 

Aber  ausser  zu  diesen  Versuchen  über  die  Flüchtigkeit  der  Kör- 
per hat  der  Verfasser  diese  Flamme  besonders  zur  Erkennung  der  drei 
Alkalien  nebeneinander  und  zur  qtuintUativen  Bestimmung  des  Natrons 
neben  Kali  und  Lithion  benutzt. 

Den  Gehalt  an  Natron  weist  der  Verfasser  nach,  indem  er  das 
Lieht  der  Flamme  auf  einem  Krystall  von  doppelt  chromsa^iren  Kali 
oder  besser  auf  Papier,  welches  mit  Jodquecksilber  roth  gefärbt  ist^ 
fallen  lässt.    Solange  die   im  Schmelzraume  befindliche  Perle  noch  Na- 
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trmi  enthält,  erscheint  das  rothe  Papier  weiss  mit  einem  schwachen 
Stich  in's  Gelbe ;  so  wie  alles  Natron  verflflehtigt  ist ,  tritt  die  rothe 
Farbe  wieder  hervor.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich ,  dass  ein  An- 
fittsen  des  Phitindrahtes  mit  den  Fingern  gentigt,  nm  sie  hervorzubrin- 
gen. H&It  man  eine  Glasperle  in  die  Flamme,  und  hält  einen  Platin- 
draht darüber,  so  schlägt  sich  an  diesem  genug  Natron  nieder,  um  die 
Farbenyer&nderung  des  Papiers  hervorzubringen.  Der  Verf.  hat  ohne 
Schwierigkeit  ^loooo  Milligramm  ^Kochsalz  nachgewiesen. 

Das  KaU  weist  der  Verfasser  neben  Natron  nach  der  von  Cart- 
mell  *)  angegebenen  Methode  mittelst  eines  tiefblau  gefärbten  Eobalt- 
glases  oder  mittelst  eines  mit  IndigolOsung  gefüllten  Prismas  nach.  Auch 
er  hat,  irie  Cartmell,  gefunden,  dass  alle  Körper,  die  die  Flamme  leuch- 
tend machen,  besondere  die  mit  Kohlenausscheidung  brennenden  orga- 
msdien  Substanzen,  beim  Betrachten  durch  das  Eobaltglas  dieselbe  vio- 
lette Färbung  geben ,  wie  Kali ;  auch  der  leuchtende  Platindraht  thut 
es,  doch  unterscheidet  sich  von  diesem  die  Kalifärbung  dadurch,  dass 
sie  sich  von  der  Perle  nach  der  Spitze  der  Flamme  emporzieht. 

LUhion  weist  der  Verf.  neben  Kali  und  Natron  ebenfalls  mittelst 
des  mit  Indigolösung  gefüllten  Prismas  nach  und  benutzt  er  dazu  die 
Eigenschaft  der  Lithionfiamme,  durch  eine  Schicht  einer  Indigoiösung, 
die  eine  bestimmte,  durch  Versuche  leicht  zu  findende  Dicke  fiberschrei- 
tet, vollständig  ausgelöscht  zu  werden. 

Führt  man  das  Prisma  mit  der  Indigolösung  horizontal  an  dem 
Auge  vorbei,  so  dass  die  Strahlen  der  beobachteten  Flammen  immer 
dickere  Schichten  der  Lösung  durchlaufen  müssen,  so  beobachtet  man 
folgende  Flammenveränderungen : 

1)  Oh€mi8ch  reines  Olilorcaldum  giebt  eine  gelbe  Flamme,  die 
lehon  bei  sehr  dünnen  Schichten  der  Lösung  durch  eioeii  Anflug  von 
Tiolett  in  das  Blau  der  ursprünglichen  Lampeüflamme  übergeht. 

2)  Chemisch  reines  CMamatrium  verhält  sich  ebenso. 

3)  Chemiseh  reines  kohlensaures  Kali  oder  Chhrhalium  erecheint 
himmelblau,  dann  violett  und  endlich  selbst  noch  durch  die  dicksten 
Schichten  der  Lösung  intensiv«  carmoisinroth.  Kalk  und  Natrongehalt 
ftndem  die  Keaction  nicht 


*)  PUL  Mag.  lloTb.l86d. 
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4)  Chemi9fih  rHncß  T$6hl$n»mrt9  IMMan  oitar  OhlorWhien  fßM 
eine  canninrothe  Flamiao«  die  mit  ;BUQehnie)ider  Dicke  der  auslA8(die»> 
den  Schicht  immer  schi^i^Scher  wird,  und  zotetzt  gan^  verschwindet  AoA 
diese  Beaction  wird  durch  i^alfc  und  Natropgehalt  Dicht  geibidert»  Dw 
Punkt,  ao  dem  die  Fftrbopg  der  Litbiouflaiume  TolIatAudig  verschwinde 
markirt  mm  sich  am  Pr^ma,  und  ha(  so  eise  Lösupg,  die  nur  rotte 
Ealistrahlei)  und  njemals  rotbe  Jiithionstrahl^Q  dBrcblasse^  kaniL 

6)  LUhion,  tvelche$  fin^m  Kqlißalzß  beigemengt  t>l,  erkenpt  maa 
dadurch,  dasß  map  eine  Perle  davon  in  den  Schmelsr^ujD  bringt,  nnd 
die  Flamme  mit  einer,  im  gegenflberliegenden  Schmelzraum  erteogtef^ 
reinen  Eaüflamme  vergleicht.  Bei  dflnnen  Scbifbteii  der  auslöschende« 
Löspng  erscheint  daon  die  Uthionbaltige  Flamme  rOtber,  als  ^e  r^ii|# 
Ealiflamme;  bei  etwas  dickeren  Schichten  werden  die  Flammen  endlinb 
gleich  roth,  wenn  das  Yerhältniss  deslitbione  anmKali  sehr  gariog  Ist; 
herrscht  Litbion  in  der  Perle  vor,  so  nipimt'  die  Intensität  der  rotb 
gewordeuen  U(hionhaltigen  Flamme  bei  diQkereo  Sehiifbten  merklich  ab» 
während  die  reipp  Ealiflamme  dadurch  faet  gur  nicht  gaspl^wJ^ht  wixdL 
Adf  diese  Weise  lasseu  sich  in  Kalisalzen  ppcb  eiuig^  TM^end^^eile 
Lithiou  entdecken.  Natron»  wenn  es  nicht  iu  allzngromr  Mfng0  voiw 
banden  ist,  ändert  dies^  Vorgftnge  nur  sehr  wepjgt 

Piese  Be^tiooep  gelipgen  Jedoch  ui>r,  wenn  die  Verbindwgvs 
der  Alkalien  bei  2300®  G.  flttchtig  sind,  bei  den  kieselsanreii  Y^rbin* 
dungep  gelingt  es  oft  nicht,  einen  Gehajt  an  3-^4%  Alkalien  nftchzn- 
weisen.  Um  nun  die  Beactiouen  auch  fflr  diese  Verbindungen,  wo  pie 
besoDders  in  miueralogischer  ßesiebung  Wertif  hieben,  auwendba^r  an 
machen,  mengt  der  Verfasser  die  Alkalien  mit  Sali*  und  patronfraiam 
Gyps,  es  bilden  sich  beim  Erhitzep  alsdfU^n  kjesalaanrer  Kalk  HUi  leicht 
flüchtige  schwefelsaure  Alkalien,  wodurch  mau  alsd^p  alle  Beactlpp^ 
leicht  hervorbringen  kaupt 

Um  nun  den  relativen  Gebalt  derMinerali^p  AUAIIgiUep  apnUemd 
nachzuweisen,  bedient  sich  der  Verf.  einer  Sk^la  vop|  IfiperaJiep  von  be> 
kanuter  ZusamrocosctzuQg,  und  vergleicht  die  durch  die  ^n  nntersncbepdfi 
Substanz  im  Schmclzraupi  hervorgebrachte  Fl^mmenfftrbui^  mitderdproh 
die  einzelnen  Mineralien  von  bekannter  Zusammensetzppg  arzeogtep. 

Die  angewandten  Mineralien  theilt  er  in  lithionfireie  nnd  lithion- 
halUge,  und  zwar  wendet  er  folgende  Skala  an. 
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Um  mH  StUo  dieser  MiamdiM  leicbt  und  flichar  den  jraUUhoi 


1)  Kach  Varrentrapp.  2)  Vom  Moni^  Somma,  nach  Scheerer.  8)  ?pn 
Ch€»t€rfieldf  nach  Stromejer.  4)  Von  FriedrieJuwärenj  nach  C.  Gme- 
lin.  6)  Vom  Draehenfelty  nach  Berthier.  6)  Aus  dem  Kug:eldiorii  Yon 
Cortifto,  nach  Deiosse.    7)  Ans   TRt/ortdlora ,    nach  Oenth.    8)  Von 

f)  Von  tUamwaU,  nach  Siein.  10)  Von  C^«,  nachRamm«Uher|r.  11)  Von 
ÜUf  nuk  Ra«j»tls^0ff. 
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Oehalt  an  Alkalien  in  den  zn  nntersnehenden  Mineralien  zu  bestimmen, 
ist  es  notfawendig,  Ton  den  zu  nntersnehenden  Silicaten  und  von  d^i 
als  Reagentien  dienenden  möglichst  gleiche  Quantttft^ten  zn  nehmen,  and 
besonders  die  verschiedenen  Farbennüancen  sowohl  bei  Anwendung  des 
Indigprismas  als  auch  bei  Anwendung  des  Jodquecksilberpapiers  leicht 
und  sicher  zu  unterscheiden.  Letzteres  ist  besonders  bei  Bestimmung 
des  Natrongehaltes  sehr  wichtig,  welche  auf  die  Weise  geschieht^  dasa 
man  gleichzeitig  eine  Probe  von  dem  zu  untersuchenden  Mineral  und  von 
dem  Probesilicat  iu  den  Schmelzraum  bringt,  und  durch  abwechselndes 
Entfernen  der  einen  oder  der  andern  Perle  bestimmt,  ob  das  Jodqueck- 
silberpapier  durch  die  eine  oder  die  andere  mehr  gebleicht  wird. 


Die  speeifischen  Gewichte  der  gebräuchlichsten  Salzlösungen  bei 
verschiedenen  Concentrationsgraden.  Dr.  G.  Th.  Gerlach. 
Chemiker  der  Struve'schen  Mineralwasseranstalt  zu  Cöln.  Frei- 
berg bei  Engelhardt  1859.  8.  124  Seiten  und  5  Tafeln. 

Der  Verfasser  hat  mit  rühmenswerthem  Fleiss  diese  Arbeit  aus- 
geführt, bei  der  es  auf  die  grösste  Genauigkeit  ankommt,  wenn  sie 
Oberhaupt  Werth  haben  soll  Die  Beschreibung  des  Verfahrens  giebt 
dem  Leser  die  volle  Sicherheit,  dass  der  Verf.  alle  Hülfsmittel  der  Wis- 
senschaft herangezogen  hat,  um  seiner  Arbeit  Werth  und  Brauchbar- 
keit zu  verschaffen.  Bestimmungen  specifischer  Gewichte  von  Salzlö- 
sungen giebt  es  allerdings  schon  viele ,  allein  da  sie  von  verschiedenen 
Beobachtern ,  nach  ungleichen  Methoden  und  auch  mit  ungleicher  Beo- 
bachtungsgabe und  Eifer  ausgeftlhrt  sind,  so  sind  sie  nicht  vergleichbar 
und  haben  ungleichen  Werth.  Es  ist  erfreulich,  dass  in  der  vorliegenden 
Schrift  eine  grosse  Anzahl  Salze  von  demselben  Beobachter  und  nach 
ganz  gleichen  Methoden  behandelt  worden  sind.  Das  spec.  Gewicht  der 
Salzlösungen  hat  vorzugsweise  einen  praktischen  Werth.  Je  weiter  die 
Genauigkeit  in  der  Feststellung  desselben  getrieben  ist,  desto  mehr  nä- 
hert sich  der  dadurch  erhaltene  Zahlenwerth  einer  Analyse,  die  z.  B. 
beim  Weingeist  ja  immer  auf  das  spec.  Gewicht  gegrtlndet  ist 

Der  Verfasser  hat  sich  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der 
hydrostatischen  Wage  mit  SenkkOrper  bedient,  und  dieser  Wahl  unter 
den  vielen  Mitteln,   dasselbe  Ziel  zu  erreidien,   kOnnen  wir  nur  voll- 


OorU^hy  fpMt.G^ebU  TOB  SaJillsaiiceii  41 

kommen  beipffichten.  Man  geniesst  die  Schärfe  einer  gnten  Wage  und 
lichtjger  Gewichte  und  hat  nicht  nachher,  wie  bei  den  10  Gramm  oder 
lOOOGrangi&schen  eine  Handhabung  zum  Abtrocknen  nOthig.  Der  Senk* 
kOrper  Terdrftngte  nahezu  12  Oramm  Wasser,  und  die  angewendete  Wage 
seigte  bei  70  Oramm  Belastnng  noch  ^/^  Uilligramm  an«  Dagegen  wird 
in  diekfiehen  Flüssigkeiten,  wie  concentrirten  Losungen  der  Wfinne 
ind  Weinsäure,  die  Empfindlichkeit  durch  Adhäsion  an  den  Platindraht 
ao  alterirty  dass  das  zuletzt  aufgelegte  Milligramm  kaum  von.  Wir* 
kong  war. 

Die  spec  Qew.  kOnnen  selbstverständlich  nur  so  viele  genaue  De- 
omalsteDen  liefern,  als  die  Oewichtsverhältnisse  genaue  Decimalstellen 
besitzen,  ans  denen  die  spec.  Gewichte  hervorgegangen  sind.  Die  fünfte 
Decimalstelle  kann  schon  aus  diesem  Grunde  nur  eine  annähernde  GrCsse 
Bein,  wenn  die  spec.  Gewichte  nicht  mit  einer  viel  empfindlicheren  Wage 
and  mit  einem  bedeutend  grossem  Senkkörper  bestimmt  werden,  zwei 
Bedingungen  die  gleichzeitig  schwer  zu  erfttUen  sind. 

Der  Verf.  hat  gleichwohl  die  spec.  Gew.  mit  5  Decimalstellen  ge- 
0d>en,  und  betrachtet  die  letzte  Stelle  als  blos  annähernd. 

Alle  Angaben  beziehen  sich  auf  wasserfreie  Salze.  Die  Losungen 
worden  auf  einer  Wage  hergestellt,  die  bei  2  Pfund  Belastung  noch; 
Vs  Gran  üebe^ewicht  angab,  und  betrugen  gewöhnlich  20  Dnzen.  Die 
letzte  Ausgleichung  des  Gewichtes  geschah  mit  sehr  dflnnen  Pipetten, 
ans  denen  das  dest.  Wasser  tropfenweise  zugefügt  wurde.  Sämmtliche 
Besultate  wurden  mit  einer  wirklich  anerkennenswerthen  Aufopferung^ 
aaf  den  luftleeren  Raum  bezogen. 

Der  SenkkOrper,  dessen  sich  der  Yerf.  bediente,  wog  bei  28"  Bar. 
ud  !?•  G. 

85,3655  Grm. 
und  wog  in  dest.  Wasser  von  15®  C. 

nur  mehr  23,3695  Grm. 
Das  verdrängte  Wasser  wog  also  11,9860  Grm.  Da  das  Gewicht  des 
Wassers  bei  seiner  grössten  Dichtigkeit  in  Grammen  ausgedrückt  auch 
iQ^eich  das  Yolum  in  Cubikcentimetem  angiebt,  so  war  das  Gewicht 
eines  gleich  grossen  Volums  Wasser  von  4®  G.  zu  berechnen.  Dies  ge- 
Khih  nach  den  BaUström^sehen  Angaben,  wonach  das  Wasser  bei 
4*C«    das  Tolum  0,999888   und  bei  15«  G.  das  Yolum  1,00072  hat 


42  #«fl««li,  ipMi  Otvifclito  TM  0aldMoi96ik 

Daiiadi  aehmen  obige  11,986  €nn»  Wasser  Yon  16^  C.  dts  Volm 
Ton  11^96  GriD.  bei  4^  0.  ein,  QDd  der  Glaskörper  verdriliigt«  in 
der  Luft  11,996  0.  Luft.  Dies  Yolam  wurde  naob  den  Regnaolfädieii 
Rosoltaten  auf  Gewicht  berechnet  Wenn  100^  Gem.  Loft  von  QS^  Bar. 
nnd  17^  G.  Temperatsr  0,11900?  Grm.  wiegen,  so  wiegen  11,996  CG. 
0,0US86  Grm.  Hatte  die  Correction  anf  Wasser  bei  seiner  gritate» 
Dichtigkeit  nicht  statt  gefanden,  so  wfirde  man  0,014974  Grm.  geAmden 
haben.   Bas  Gewicht  des  Glaskörpers  war  also  in  ReehDong  n  briagen 

zu  85,3555 
+  0,014^86 
35,869786  <Srm. 
Andererseits  erforderten  andi  die  Gewichte  ei^e  Redvelion  ntt  den  Ivft* 
leeren  Ranm.  Nimmt  man  das  spec.  Gew.  des  Messings,  woiaiu  dis  Ge^ 
Wichte  bestanden,  an  8  an ,  so  entsprechen  jene  11,986  Grm.  Measiag^ 
gewichte  1,49825  Grm.  Wasser  von  der  grössten  Dichtigkeit 
Ein  solches  Yolnm  Luft  bei  2B"  Bar.  «nd  17^  0.  wiegt 
0,001784  Grm. 
Dieses  durch  die  Hessinggewichte  verdrängte  Yohim  Lvft  war  nicht  i« 
Addition,  sondern  in  Snbtraction  zu  bringen,  weil  die  Wägnng  in  der 
Lnft  geschah  nnd  jene  nm  0,001784  Gm.  sn  leicht  wiegenden  11,986 
Grm.  das  Gleichgewicht  in  der  Luft  heransteUen  hiardobteB. 
Die  Bechnung  würde  somit  lanten: 
35,3556  Grm.  gefundene  Tara  des  Glaskörpers 
■+'    0,014286  durch  den  Glaakörper  verdr&ngte  Lnft 

35,369786 
r^  23,8696      noch  anfliegeqde  Gewichte  nach  dem  ^senken  dea  Glas* 

kOrpers  in  Wasser 

12,000286 
—    0,001784  durch  11,986  Grm.  ISesainggewicIite  verdüftngte  Iinft 
11,998502 
Demnach  ist  11,998602  Gnp.  das  wahre  Gewicht  des  ivac^ih  den 
Glaskörper  verdr&ngtep  W4S8er8  von  15®  C.    Wir  haben  diese  grosse 
Sorgfalt,  womit  der  Verf.  alle  Uff)St(ln4o  in  £e«hnu9g  gßwgetk  hat,  da^ 
wegen  so  apsfObrlich  mitgetheilt,  weil  d^r  Werth  all^r  n^ohher  g^won«- 
Qenen  Zahlfnresnltate  einzig  danach  b^messep  werd^  kann.    Ks  U$g^ 
uns  also  hier  ni«bt  eiiw  Mi^sq  von  solchen  Qewiclitsb^timynnfliftn  .yqf, 


Wie  me  bfofe  in  Lflkarbttflimi  wd  Jcwnn)«!  «Mt0Btli«jtt  wcfdoi,  Bon« 
tes  die  ünteniudiiK«  sMM;  Mf  4pr  gnnz^n  Höhe  der  bentigen  Wie* 

Bei  allen  durch  den  Yennob  eraiiUell«n  OewicfaUwertbeB  nd 
diete  Oeireotionei  sngehrftoht,  und  nur  die  ao  oerr^rten  ZaUeB  wur- 
dn  der  BerechnaDf  der  epee.  fievichte  ««  Onmde  gelegi  Nur  den  ao 
fivoHMBCD  q^eo.  Oew.  liegt  ein  rioUage«  YerhUtnjss  an  Onuide  wd 
aar  fia  kduBen  als  vergieiidibera  dtpapen  betntcblei  wevdeB.  Aitf  der 
andern  Seite  ist  nicht  zn  Iftognen,  dasa  diese  Zahlen  etma  Ton  ihrst 
paaktisdhan  BmaidiharlDeit  Yerlmten  haben»  indem  sie  jeden,  der  sie  ge- 
hnachen  vill,  »Mbigen»  auch  bei  9^mm  BesÜnuMmgan  dieselbe  Methede 
aasDimdaB«  was  wohl  in  prafcüaaben  Dingen  niemals  gascdiehen  durfte. 
AflM  die  Oorreotipn  ist  im  Qanaen  se  klein«  dass  eie  in  ehemisdien 
Verhatttten  dem  GebtMehe  der  Tafeln  kein  Hinderoies  WNMhen.,  selbel 
wmi  der  AiMtende  die  Sednetion  anf  den  leer«»  Saum  nicht  an«^ 
ttrt  Bei  der  Beattmmang  der  spee.  ßewiehle  land  nun  noeb  folgende 
Opsralion  statt,  wie  wir  an  mem  eonereten  Falle,  bei  d«r  gesAltigt« 
KochsalalOsnng  anafilkien  wollen. 

353(55  Qm*  Gewicht  dea  OlaskOipeia 
4-  qouiW  dnrek  den  Aleakörp«  Terdiingte  UA 

*--  jl(i,8175     noefc  Mfliegftnde  fiewipbte  nucb  Ein«eiifcen  ü»  Claak^r'* 

pe»  in  die  gortttigte  KeehoalalOsong 

14,452286 
-^   QfiWl4»  dWQb  }4i499  Gnn.  Messinggewichte   vardrftngte  Luft, 
wekAe  man  eibftlti  wenn  man  20,9175  Qnm  vqh  den 

Wflbt  cQnigirt«!  B5|9555  Qnn.  abzieht. 

14,450137 

U|450137  Qm*  ist  mithia  4i»  wahre  Gewicht  dfir  dorob  d«n  Glm^ 
Mipir  yerdrlUigtep  EocbaiAdMnng  vop  15^  Cr»  ia^  q^e.  Gewicht  ist 
U.450187 
11,998602  *»^"*»»- 

QUt»  g»r  l(«ine  GoitqcUoa  «tftttgftMdm,  «o  wim  4u  qi««ifisdte 
fimiidit 


44  Gerlaeh,  spec;  OewicMrf  vta  Sdbdösimfak. 

Die  Differenz  beider  Zahlen  ist  0,00044,  also  erst  nach  der  5. 
Stelle,  die  bekanntlich  schon  zn  den  unsicheren  gehört,  so  dass  unsere 
obige  Behauptung  Aber  Yemachl&ssigung  der  Gorrection  bei  praktischer 
Anwendung  yollkommen  gerechtfertigt  erscheint 

Die  Salzlösungen  wurden  von  6  zu  5  Procent  Gehalt  dargestellt 
und  gewogen  und  durch  Interpolation  eine  Tafel  für  die  einselnen  Pro- 
cente  aufgestellt.  In  dieser  Art  finden  sich  von  S.  8  an  die  speeifisefaen 
Gewichte  der  Lösungen  fttr  jedes  ganze  Procent  bis  zur  Bftttigang  Ar 
folgende  Salze: 

Chlomatrium,  Ghiorkalium ,  Chlorlithium ,  Ghlorammoniiun,  Ghlor- 
magnium,  Ghlorcalcium,  Ghlorfoaryam,  Ghiorstrontium,  Ghloralumi- 
nium,  kohlensaures  Natron,  kohlensaures  Kali,  schwefelsanree  Na* 
tron,  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaure  Bittererde,  salpetersanres 
Kali,  krystallisirte  Weinsäure  und  Citronensfture.  Obschon  wir 
▼iele  und  zum  Theil  recht  gute  Tafeln  Aber  die  specifisch^  Gewichte 
der  Minerals&uren  und  der  ätzenden  Alkalien  haben,  so  scheinen 
doch  keine  mit  so  grosser  Sorgfalt  und  Garantie  wie  die  vorliegenden 
ausgearbeitet  zu  sein,  und  man  kann  sich  den  Wunsch  nicht  versagen, 
auch  die  3  grossen  Mineralsäuren ,  das  Atzende  Ammoniak,  Kali  und 
Natron  in  gleicher  Weise  von  der  Hand  desselben  Verfassers  bearbeitet 
zu  sehen»  Zur  Vermehrung  der  praktischen  Brauchbarkeit  dürfte  es 
sogar  gut  sein,  die  nicht  auf  den  leeren  Raum  reducirten  Grössen,  also 
vergleichbar  mit  den  unter  gleichen  Verhältnissen  erzielten  Zahlen,  in 
einer  besondem  Columne  aufzufflhren« 

'  Von  S.  28  ab  beschäftigt  sich  der  Verf.  mit  theoretischen  Gegen- 
ständen und  zunächst  mit  der  Ermittlung  der  Gesetzmässigkeiten,  welche 
der  Aenderung  des  Volums  beim  Verdünnen  von  Lösungen  und  beim 
Lösen  von  Salzen  zu  Grunde  liegen.  Es  ist  eine  eigenthümliche  Erschei- 
nung, die  man  beim  Vermischen  von  Flflssigkeiten  wahrnimmt,  dass  je- 
derzeit beim  Acte  der  Lösung  eine  Modification  des  Volums  statt  findet 
Bei  Weitem  in  den  meisten  Fallen  findet  eine  Verdichtung  (Contraction) 
statt,  nur  bei  wenigen  ist  Ausdehnung  wahrnehmbar. 

Hierin  liegt  der  Grund,  weshalb  fast  nie  das  spec.  Gewicht  einer 
gemischten  Flflssigkeit  dem  Mittel  der  spec.  Gewichte  ihrer  Bestand- 
theile  entspricht.  Der  einzige  Fall,  wo  man  bis  jetzt  eine  Volumverän- 
derung läugnete,  bezieht  sich  auf  die  Mischungen  von  Ammoniakflfissig- 


keit  mit  Wasser.  Nach  den  aritbrnetischen  Begeln  mtisste  sich  das  spep. 
Gewicht  einer  gemischten  Flflssigkeit  nach  der  Formel 

a  +  b 

8    ^    8^ 

berechnen  hissen,  worin  a  und  b  die  Gtowichtstheile  der  beiden  FlQssig- 
keiten  nnd  s  nnd  s^  ihre  spec.  Gewichte  sind.  Die  so  berechneten  spe* 
dfischen  Gewichte  sind  in  den  nnn  folgenden  Tafehi  neben  den  wirklich 
gefimdenen  eingetragen »  nnd  dividirt  man:  das  berechnete  hypothetische 
mittlere  spec.  Gewicht  dnrch  das  wirklich  gefundene,  so  erhält  man  das 
Tolnm.  Im  Falle  dies  ein  ächter  Brach  ist,  hat  Contraction  stattge- 
fimden,  wenn  es  eins  ist,  so  hat  weder  Yerdichtnng  noch  Ausdehnong 
statt  gefnnden,  nnd  wenn  es  ein  nnftchter  Brach  ist,  so  hat  Aasdehnong 
statt  gefunden.  Die  Versnche  sind  angestellt  von  5  sn  5  Procent  Ge- 
halt an  wasserleerem  Balze  mit  den  Ghlorttren  von  Natrium,  Kalium, 
Ammonium,  Magniam,  Caldom,  Baryum,  Strontium,  Aluminium,  mit 
kohlensaurem  Natron  nnd  Kali,  schwefelsaarem  Natron,  Kali  und  Bitter- 
•rde,  Kaliaalpeter  nnd  aus  Kremer's  sehr  genauen  Arbeiten  sind  her* 
angesogen  Bromkaliom,  Jodkalium,  Kochsalz,  Bromnatrium,  schwefei- 
nnres  Kali  und  Natron,  chromsauree  Kali^  Kali-  nnd  Natronsalpeter« 
chtorsanres  Kali,  salpetersaurer  Strontian,  salpetersanrer  Baryt  und 
phosphorsaures  Natron. 

Bei  allen  diesen  SahMm  und  in  allen  Verdflnnungen  hat  nur  Con- 
traction statt  gefunden.  Ein  gleiches  Bewandtniss  hat  es  mit  der  Schwo- 
fdsftare  nach Meissner's Tabellen;  nur  zeigte  sich  ein  bis  jetzt  noch 
Bicht  erklärter  Unterschied  zwischen  der  englischen»  aus  Schwefel  bereir 
teten  Schwefelsäure,  und  einer  bis  zu  demselben  spez.  Gew.  verdflunten 
Mordhäuser  Schwefelsäure.  Bei  ganz  gleichem  spec*  Gewichte  zeigten 
beide  Säuren  eine  ganz  Yerschiedene  Ausdehnung  durch  die  Wärme  und 
angleiche  Contraction  bei  Yerdfinnung.  Die  Säure  von  1,842  spec.  Ge- 
wicht zeigte  durch  Titriren  einen  Gehalt  von  97,22%  einfachem  Schwe- 
felstoehydrat,  während  Jene  ans  Nordhäuser  Yitriolöl  bereitete  100,45<^/o 
leigte*    Auch  Salpetersäure  und  Salzsäure  ziehen  sich  zusammen. 

Dagegen  zeigte  Ammoniakflüssigkeit  eine  schwache  Ausdehnung,  so<^ 
wohl  nach  den  Tafeln  von  Meissner,  Dre,  als  den  eignen  Untersuchung 
m  des  Terfaasers:  1  Gewichtatheil  Ammoniak  von  0,970123  und  l  G^ 


WiAttfOieil  Wa60ef  ifeigteii  diu  spec.  e^wieht  iFon  0,084886^  iNllrHid  es 
nach  der  arithmeli0cbe&  Regel  Aar  0^9846t9  hftne  Min  BOlleü.  Daa 
Yolam  ist  also  nach  dem  Mischeü  },<0(K)21 ,  folglich  gewachsen.  Citro- 
nensäore,  Weins&ure,  Zackerlösudgen  uad  Alkohol  contrahiren  sich. 

Die  Eigenthümlichkeit  des  AmAioniakliqQors  steht  übrigens  keines- 
weg»  verehizeH  da^  sondern  schon  Radberg  hat  ein  fthnUdies  Ycrhalteii 
beim  YenDisohen  ton  Spiritas  imd  Walser  nachgewiesen  Wahrend  Al^ 
kohol  Ton  0,79a  sich  unter  allen  UihsIftBden  beim  Terdflnven  zuntomen 
rieht,  2eigt  Weingeist  von  0,0660  speo.  Gewicht  aiit  Wasser  in  >edem 
TerhAlUiiSB  eine  Dilatation. 

Die  grMste  Tefdichtvng  tritt  beim  Vermleehen  ä0r  SalzlOans^eti 
nilWaflsei^inderBagel  ein,  wenn  nabetn  gleidie  Oewiehtstheile  beidet 
IfisebitngBbesteiidlheae  fonatameigetiacht  wardksn^  doch  A)h  das  Maai- 
mm  ier  Btoüfleatloo  bald  nach  der  etnen  bald  haeli  der  amkm  Seita 

Die  gfossefft  Terdi^tttogea^  welche  wakfgenoflfttai  wwden^  w^im 
Behwefeisaare  Mar  Saipetersävre  mit  Waner  vemlBobt  werden«  ebeMoa 
iS»  Terdielitangefl  beim  YMfdtaMi  von  Lös&ngen  teil  Indilensaiifcai 
Sali,  GUofcalcitBii,  GMemagnittm  etnd  immer  mit  WflrmeentwioklaDg  ver* 
bidtden,  so  daee  man  in  der  Yerdi(^tong  die  Ottaeike  dei?  Wtom«  am 
finden  glanbie»  Oleichwohl  fadden  aieh  aaeh  hier  UnregcAmlaaigkellea 
CWpetenlare  eontrahitt  sich  stärket  als  SehwefaMure,  leutereentwicfcdl 
aber  mehr  Wärme. 

Bei  Vielen  SatsKtoasgen,  wobei  Ciontraetiwi  statt  findet^  selgt  sich 
sogar  eine  Wirmei^sorpti«Dt  wie  namentiioh  bei  Chlorkaliuait  scbw^Bial<» 
iaareift  Sau  und  Natren^  salpetersaurem  Sali  und  kokleosatirem  Matrcoi« 
Bs  kann  dali^  die  Erwarmsag  aas  der  Yerdi^ni^  alleia  aiehl  erklart 
Verden« 

Attf  Seite  47  ist  die  Oontraetion  ftlr  eine  grosse  Anzahl  8alsll^ 
eilfigen^  wenn  ifleiehe  Oewidrtstkeile  ihret  oeoeenlrirten  Löeiing  und  Waaser 
vertnise^t  werden,  angegebeit  Man  kann  aus  dieser  TaMle  ersebeiif 
dass  die  wh*klioh  gr5ssen  YerJieht&ng  eintritt «  W6  die  tu  mischend« 
flttssigkeit  ein  grösseres  ^eei  Gewicht  seigU  Ad»  ein«'  andern  Tabelle 
auf  S.  49  «rgiebt  sieh  die  merkwftrdige  TbatsadK,  dasa  anter  ähnliches 
Yerhaitaiesen  die  Yerdichtang  am  grilsstea  ist,  wo  der  gelaste  Bestand- 
theil  das  kleiner»  Ate^gewicht  hat.  Badlida  hat  der  Yerfi  noch  naäb« 
gewiesen,  daee  bei  YardOaMmgea  derselben  Lösungen  bei  einer  andern 


Teopentar  sich  nielit  atteiii  die  If  odification  des  Veluifl,  loiideni  toöh 
die  Lage  des  Hazimnms  ftndert 

Beim  AetsnatroA  fand  der  Yerf.  eine  so  bedeatende  CcolaraGtioii, 
dass  die  Flflssigkeit  nachher  weniger  Baum  manaakmtj  als  dal  darin  ent* 
Utens  Wasser.  Eine  NatroBltoalg  Ton  8^06^/0  Natriottaixxdgefaalt, 
velehe  das  spee.  Gewiebl  1,043^  hatte,  gab  ihr  Voktfaea  dotoh  Division 
des  ^ea  ftewicbtes  in  das  absolute  Oeiricht 

100  G.  C.  Wasser  ond  3,06  Otim.  Natron  nehmen  also  wirklich  ntir  das 
Totem  von  98,74S  C«  C.  ein.  Die  Conti^tion  ist  tfif  diesen  Concen- 
tMions^rad  noch  stftilcer,  al0  sie  sich  ans  Tttnnermann's  Anga- 
Den  ergieuu 

Der  Terf.  hat  fehlet  die  Fiiage  in  ErOrtening  gezogen,  welches 
Votem  gelöste  wasserfreie  nnd  wassertialtige  Salze  In  LOstriig  dnnehmen. 
Remil  mah  a  dair  absolote  nnd  s  das  spec.  Gewicht  des  gelösten  Balzen, 
y  das  Votum  das  Wassers  nnd  8  die  Summe  des  absoluten  Gewichtes 
d«  Salzes  und  Wasseirs,  so  eiffiebt  sich  das  hypothetische  Valtim  det 
IiOsang  nadi  der  Formel 

k 


«nd  das  hypothetische  spec.  Gewicht  nach  der  Formd 

S 

JL  +  v 

s 

Das  80  berechnete  spec.  Gewicht  yerglich  er  mit  dem  durch  den 
Tenoch  gefundenen  (S*  67)  und  fand,  dato  in  allen  t^ällen,  mit  Ausnahme 
des  Salmiaks ,  Contraction  statt  findet. 

Ganz  dasselbe  Verfahren  wendete  er  ^S.  70)  auf  die  mit  Krystall- 
wasser  Yersehenen  Salze  an,  und  fand,  dass  auch  hier  in  der  ftegel  eine 
Contraction  des  Volums  statt  findet,  wenn  inan  das  Erystallwasser  mit 
seinem  Gewicht  in  die  obige  Formel  setzt  Ans  allen  diesen  Thaisacden 
sehen  sich  die  merkwtlrdigen  Resultate: 

1)  dass  die  Atome  der  Salze  das  grösste  Volum  im  wasserfreien  Zu- 
stande haben, 


/<'i' 


^  !  / 


18  Oierlftob,  spec:  Oewlieh!«  ton^Sifaiisttii^. 

2)  dass  die  Atome  der  Salze  ihr  Yolum  vennindem,  BolMÜd  8ie  Kryt- 
tallwasser  aufnehmen, 

3)  dasB  die  Atome  der  Salze  das  kleinste  Yoiam  haben,  sobald  sie 
sich  in  Lösung  befinden. 

Von  S.  75  an  enthält  das  Werkchen  neue  Untenmchungen  fiber 
die  Ausdehnung  ^r  Flüssigkeiten  durch  die  Wftrme.  Eine  umfassende 
Beurtheilnng  des  bis  dahin  in  diesem  Felde  Geleisteten  beginnt  dieses  Ca* 
pitel.  Von  S.  80  an  beschreibt  der  Verfasser  seine  eigene,  mit  einem 
sinnreichen  von  Geisler  in  Bonn  angefertigten  Apparate  ausgeführten 
Versuche  über  deren  Details  ¥rir  nur  auf  das  Werk  selbst  verweisen  kön- 
nen. Auf  S.  90  stellt  er  seine  Resultate  über  die  Ausdehnung  des  Wassers 
yon  O^bis  100®  in  einer  Tabelle  neben  jenen  von  Despretz,  Plücker 
und  Geisler,  Hallström,  Pierre,  Kopp  und  Munke  zusammen.  Die 
üebereinstimmung  unter  diesen  Tafeln,  von  denen  die  6  letzten  ohne  Wei- 
teres vergleichbar  sind,  weil  sie  sich  sämmtlich  auf  das  Volum  bei  0®  G. 
(Despretz  bei  4®  C.)  beziehen,  ist  so  befriedigend,  dass  wir  mit  grosser 
Sicherheit  hierin  das  Aeusserste  erreicht  zu  haben  glauben  können.  Ein 
Urtheil,  welche  unter  diesen  6  Columnen  den  Vorzug  verdiene,  ist  ge- 
radezu unmöglich,  aber  auch  unerheblich,  da  sie  bis  in  die  4.,  meistens 
sogar  bis  in  die  6.  Decimalstelle  ganz  übereinstimmen.  Es  folgen  nun 
noch  Untersuchungen  über  die  Ausdehnung  durch  Wärme  bei  verschie- 
denen Salzlösungen. 

So  finden  wir  mit  Vergnügen  in  dem  Werk  einen  Schatz  neuer 
Thatsachen  und  eigner  Ermittelungen,  für  welche  die  Wissenschaft  dem 
Verfasser  im  hohen  Grade  verpflichtet  ist  Der  Umfang  des  Werkes 
giebt  nur  dann  einen  Begriff  von  der  Masse  des  darin  niedergelegten 
Materials,  wenn  man  bedenkt,  einen  wie  kleinen  Raum  eine  Zahl  ein- 
nimmt, die  erst  durch  einen  Versuch  und  dann  durch  eine  mühsame  Cor- 
rection,  wie  sie  oben  beschrieben ,  erlangt  wurde.  Wirklich  selbststän- 
dige Arbeiten  machen  einen  so  kleinen  Bruchtheil  unserer  heutigen 
breitspurigen  chemischeh  Litteratur  aus,  dass  man  sie  mit  Freuden  be- 
grüssen  muss.  Dr.  Mohr. 


üeber  die  Molecularoohftaion   eiziiger  organisohen  Flflasig* 

keiten. 

Von  D.  MendiUeff. 

Die  Gohftsion   (spec.  Sinaphie  nach  FranhenhHm)  benetzender 
Flüssigkeiten  kann  dorch  die  Formel: 

2F  ==  aMgi). 
ansgedrflckt  werden,  in  welcher  dg  das  speclfische  Oewicht  der  Flüs- 
sigkeit ond  a'  den  Capillaritftts-Goefficienten  bezeichnet,  d.h. 
die  Constante ,  welche  in  jede  Capillaritätsgleichnng  einzaftthren  and 
nur  Ton  der  Natnr  der  Flflssigkeit  und  der  Temperatur  abhängig  ist 
Diese  Constante  kann  anf  verschiedene  Weise  bestimmt  werden.  Weom 
man  das  Gewicht  (p^™)  kennt,  welches  erforderlich  ist,  um  die  Go- 
hSsioa  der  Flflssigkeit,  welche  an  der  grossen  horizontalen  Adhasions- 
platte  von  dem  Radius  i««»*.  »et.  haftet,  zu  überwinden,  so  kann  man 
ans  der  L  a  p  1  a  ce  *schen  Formel : 

V       V  100  100    3  J 

den  Werth  für  a>  =  60  C ^-^— ^*  X 

\    nr  1*  dg  y 

l       rr  KnWÄg)  "'"ael»  Xj^Wdg)  +  iösT»  v^TdgJ  +' ' ' J 

ableiten. 


')  Ed.  Deuaignes,  Ann.  eh.  phys.  [8]  LI.  896. 
faiUdurift  L  Cheaue  1860. 
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Der  Werth  von  a^  Iftsst  sich  aber  noch  einfacher  bestimmen, 
wenn  man  die  Höhe  (h  "'*  ■* )  des  unteren  Punktes  des  Meniscas  in 
einer  Capillarröhre  vom  Badins  r**  ■•   beobachtet: 

3a«r  +  r» 
worin 

Wenn  man  die  Gohäsion  der  Flttssigkeit  durch  2F  beieichnet, 
so  kann  man  die  Gohäsion  der  Holecflle  (G)  durch  die  Formel: 

C  =  2  FP  =  PaM^ 
ausdrücken,  worin  P  das  chemische  Moleeulargewicht  bezeichnet. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Yersuchei^  zur  Bestimmung  der  Werthe 
Yon  G  begonnen,  und  meine  ersten  Untersuchungen  erstreckten  sich 
auf  einige  flflssige  organische  Körper  von  bekannter  Zusammen- 
Setzung.  Zur  Bestimmung  der  Gapillaritat  dieser  Flflssigkeiten  habe 
ich  die  Methode  von  Gay-Lnssac  angewandt.  Gleichzeitig  habe  ich 
das  specüGsche  Gewicht  jeder  Flüssigkeit  bestimmt,  indem  ich  das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Wassers  bei  4<^  G.  =  1  oder  bei  0<>  =:  0,99988 
annidim'). 

In  der  folgenden  Tabelle,  welche  die  Werthe  fflr  die  Moleko- 
lar-Gohftaion  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  enthält,  ist  das  spec. 
Gewicht  auf  15^  G.  reducirt,  wobei  theils  die  von  Kopp  gegebenen 
Resultate,  theils  die  bei  meinen  eigenen  Untersuchungen  erhaltenen 
zu   Grund  gelegt  wurden. 


1)  Ann«  eh.  phys.  li.  ^Ol. 

2)  Das  Calibriren  der  Capiilarröhren  wurde  mit  Hülfe  des  von  Sa  11  er on  < 
stfuirten  Mikrpskops  mit  langer  Utkrometerfchraube  ausgeführt,  z«r 
Hlhenmessung (h)  bediente  ich  mich  4es Kathetometers  von  Perrot,  d^ 
spec  Gewicht  endlich  wurde  mit  Hälfe  des  neuen  von  Geissler  in 
Bonn  construirten  Apparats  bestimmt 
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Mole- 

ge- 
wicht. 


spec.  Ge- 
wi cht  bei 
15»  C. 


Capillaritäts- 
Cofifiicient 


Mole* 

Gltl^- 

coha- 

SlOIL 


Methylalkohol  . 
Aetbjlalkohol  . 
Amylalkohol  . 
Essigsäare  .  . 
ßattersäure 
Baldriansäare  .  . 
Essigs.  Aethyläther  . 
Bauen.  Aethyiäther. 
AmeiseDs.  Arayl&ther 
Essigs.  Amyläther 
Batters.  Amyläther  . 
Baldrians.  Amyläther. 
Beozoealdehyd .  •  . 
Comeoaldehj^  .  ,  . 
Glycerin  .... 
Oxals«  Aethyläther  . 
Wasserfreie  Essigsäure 
Mildis&iire  .  . 
Salicjlige-Säure 
Salicylsäure .  . 
Aethyl-Aether») 


Camen 


C  H4OI) 
C,  H,0 

Ca  B^  O2 
C4  H,  üj 
Cj  H,a02 

C^  BiiO^ 

C,  H14O, 
C^  H|g02 

C^  HeO 
'      »0 
a-sO, 
C«  Hio04 
C^HeO, 
C,He03 
C^  H«  0 
Cg  Hg  Og 
C4H10O 
S2  0 


32 

46 

88 

60 

88 

102 

88 

116 

116 

130 

158 

172 

106 

148 

92 

146 

102 

90 

122 

152 

74 

18 

134 


0,80652 
0,79580 
0,81417 
1,06069 
0,96726 
0,95581 
0,89813 
0,88938 
0,88090 
0,87623 
0,86825 
0,85957 
1,05043 
0,97507 
1,26355 
1,08239 
1,07925 
1,24851 
1,17251 
1,18453 
0,71987 
0,99922 
0,8660S^ 


6,016 
5,944 
6,006 
5,576 
5,746 
6,655 
5,684 
5,727 
5,929 
5,959 
6,037 
6,050 
7,929 
7,626 

10,76^1 
6,147 
6,121 
6,713 
7,640 
6,945 
4,991 

14,910 
€i,686 


(äl5«) 

(160) 

(150) 

(I5O6) 

(160) 

(I505) 

(1004) 

(I405) 

(1201) 

(1008) 

(11^4) 

(1201) 

(1203) 

(1207) 

(I300) 

(IOO9) 

(1207) 

(12^) 
(1001) 

(II04) 
(löO) 
(15^) 
(1507) 


165,3 
217,6 
430,3 
354,9 
489,1 
551,3 
449,2 
590,9 
605,8 
678,8 
828,» 
894,5 
882,9 
1086,1 
1251,4 
971,2 
673,8 
754,8 
1092,9 
1260.1 
265,9 
268,2 
764,3 


Aus  den  vorstehenden  Zahlen  erhält  man  folgende  Resultate: 

a)  Die  Molecu  larcohäsion  der  homologen  Körper 
vermehrt  sich  proportional  dem  chemischen  Moleculai- 
gewicht,  so  dass  n69  ungefähr  nCIIs  entspricht. 

b)  Die  metaroeren  Körper  zeigen  nahezu  denselben  W^rth  ftu 
die  Cohäsion  ihrer  Molecüle. 


1)  H  =  1,  0  =  16,  C  =  12. 

2)  Die  21ahlen  für  den  Aether  und  das  Wasser  wurden  für  a*  der  Beobach- 
tungen Ton  Brunn  er,  und  für  das  spec.  Gewicht  denen  ton  Kopp  ent- 
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c)  Die  Zahl,  welche  die  Molecalarcohäsion  ansdrOckt,  ist  nicht 
gleich  der  Summe  der  Molccularcohäsionen  der  Elemente,  weil  x.  B. 
die  Zunahme  des  Kohlenstoffs  bald  eine  Erhöhung,  bald  eine  Ernie- 
drigung der  fraglichen  Zahl  herbeifflhrt. 

d)  Der  CapiUaritftts-Co^fficient  kann  nicht  dnrdi  die  Fom^ : 

a*  =  const  p±m  dg±n 
ausgedrückt  werden. 

Anmerkung.  Um  aus  dem  beobachteten  Gewicht  (Q)  irgendeines 
KOrpers  sein  Gewicht  im  leeren  Räume  ni  finden ,  muss  man  das  Gewicht  (e) 
eines  Cubikcentimeters  Luft  kennen.  Zu  diesem  Zweck  bediente  ich  mich  jedes- 
mal eines  grossen  Ballons,  dessen  Volumen  V  und  dessen  absolutes  Gewicht  8 
bekannt  waren.  Bezeichnet  man  mit  S'  das  Gewicht  des  Ballons  in  der  Lofl 
und  mit  ^  das  spec  Gtew.  der  GewichtsstAcke ,  so  findet  man: 

A 

und  das  reducirte  Gewicht  des  Körpers  =  Q  +1  W  —    -^r-  |  e*  hi  welcher 

Formel  W  das  Volumen  des  Körpers  ist.  Bei  der  Bestimmung  der  spec.  Ge- 
wichte der  meisten  in  der  Tabelle  aufgeführten  Körper  habe  ich  diese  Correc- 
Üonsmethode  befolgt,  und  der  Fehler  beträgt  kaum  '/soom  der  gegebenen  ZaU. 


Ueber  den  Ammoniakgehalt  der  Luft  in  Pferdeställen. 
Von  C.  Clemm  und  Em.  Erlenmeyer. 

Bekannntlich  sind  die  Chemiker  und  Landwirthe  noch  immer 
im  Streit  fiber  die  Wirkungsweise  der  Ammoniaksalze  im  Dünger. 
Während  die  einen  behaupten ,  die  Wirksamkeit  der  Ammoniaksalze 
sei  ebenso,  wie  die  der  Salpetersäuren  Salze,  durch  den  darin  ent- 
haltenen Stickstoff  bedingt,  vertritt  auf  der  anderen  Seite  haupt* 
sächlich  Liebig  die  Ansicht,  und  ein  grosser  Theil  seiner  Schüler 
theilt  dieselbe,  dass  die  Wirkung  der  Ammoniaksalze  in  ihrer  Zer- 
setzbarkeit  beim  Zusammentreffen  mit  Erdsalzen  beruhe.  Für  die 
erste  Ansicht  könnte  höchstens  die  Annahme  einer  Massenwirkung 
aufgebracht  werden,  wenn  man  nicht  wüsste,  dass  der  Boden  schon 
solche  Massen  von  Ammoniak  enthält,  dass  die  Zufuhr  so  geringer 
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Mengen,  wie  beim  Dflngen  mit  Ammoniaksalzen  nar  eine  sehr  nie- 
drig-prooentige  VermehniDg  der  Masse  zn  bewirken  im  Stande  ist 
Fttr  die  Liebig'sche  Ansicht  spricht  dagegen  eine  grosse  Anzahl 
¥on  Thatsachen.  Dies  nur  als  vorläafige  Bemerkung,  üoeweifel- 
hafi  ist  es  jedenfalls,  dass  die  Ammoniaksalze  eine  grosse  Wirkung 
auf  das  Wachsthnm  nnd  Gedeihen  der  Pflanzen  ansttben.  Ans  die- 
sen nnd  noch  ans  yerschiedenen  andern  OrQnden  —  wir  erw&hnen 
inr  die  Schftdlichkeit  des  Ammoniaks  fQr  die  Augen  der  Hansthiere 
besonders  der  Pferde  —  haben  wir  eine  Reihe  von  Versuchen  un* 
teraommen,  Ton  denen  wir  die  allerersten  vorläufig  hier  mittheilen 
wollen. 

Es  kennt  Jedermann  den  ammoniakalischen  Oeruch  der  Yieh- 
sttlle.  Die  nächste  Frage  fOr  uns  war:  Btthrt  dieser  Oeruch  nur 
Ton  kohlensaurem  oder  auch  von  freiem  Ammoniak  her  und  welche 
Mengen  von  Ammoniak  sind  in  der  Stalllnft  enthalten^).  Es  wurde 
nr  Beantwortung  dieser  Fragen  Luft  aus  einem  Pferdestall  von 
tirca  100  Cuh.  Meter  durch  einen  geeigneten  Apparat  geleitet 

1.  Versach.  In  der  Nähe  des  Stallbodens  wurde  das  eine 
Ende  eines  Eautschukschlauchs  befestigt,  dessen  anderes  Ende 
durch  eine  Oeffnung  in  der  Wand  geftihrt  und  dann  mit  einem 
Kmerohr  Terbunden  wurde ,  welches  durch  einen  doppelten  durch- 
bohrten Kork  in  ein  KOlbchen  mit  Chlorbariumlösung  eintauchtet 
durch  die  andere  KorkOfbung  wurde  ein  doppeltwinkeliges  Rohr  zur 
WeiterfQhrung  der  Oase  eingesteckt  und  mit  seinem  andern  Ende  in 
10  G.  C.  Normalschwefelsäure  eingetaucht.  Das  Eölbchen,  in  wel- 
chem sich  diese  befand,  stand  in  luftdichter  Verbindung  mit  einem 
mit  Wasser  gefttUten  Fass  von  20  Litres  Inhalt.  Dieses  war  mit 
einem  Krahnen  versehen  und  diente  als  Aspirator.  Es  wurden  so  an 
18  Tagen  Morgens  um  4  Uhr ,  bevor  der  Stall  geöffnet  worden  war, 
Jedesmal  20  Liter  Luft  durch  den  Apparat  geleitet  Die  Verbindung 
der  Kölbchen  war  so  eingerichtet,  dass  sie,  während  der  Apparat  un- 
thilig  war,  mittelst  Quetschhähnen  verschlbssen  werden  konnten. 

Es  zeigte  sich,  dass  die  860  Liter  Stallluft  an  den  Wänden  des 


1)  Gewöhntich  wird  in  den  Schriften ,   welche  diese  Frage  behandeln ,  nor 
Ton  Ammoniak  schlechthin  gesprochen. 
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CUorbariamkölbehens  einen  AbsaU  von  kohleDBanrem  Balyt  gebfldM 
hatten,  da*  nicht  ohne  Verlast  als  eolch^  entfernt  werden  konnte. 
Er  wurde  deshalb  darch  Auswaschen  von  Chlor^ium  gereinigt,  in 
Salssäure  gelöst  und  mit  Schwofelsäure  gefUlt. 

Die  Menge  des  S04Ba  betrug  0,0697  grm.  entsprechend  0,0287  grm. 
kohlensauren  Ammoniaks.  Die  10  C.C.  Normalschwefelfiftiire  fanden 
sich  soweit  gesättigt,  dass  noch  8,91  G.G.  Normalnatronlösnng  mr 
Neutralisation  nOthig  waren.  Hiemach  wäre  ausser  dem  kohlensauren 
Ammoniak  noch  freies  Ammoniak  in  der  Stallluft  vorhanden  gewesen. 

2.  Versuch.  Durch  denselben  Apparat  wurde  wieder  Luft  aas 
demselben  Pferdestall  und  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  aber 
weit  langsamer  hindurchgeleitet  Als  der  Versuch  bis  zur  Unter- 
suchung des  Inhalts  der  Kolben  be^digt  war,  zerbrach  das  Ghlorba» 
riumkölbchen,  die  vorgelegte  Schwefelsäure  war  unverändert ,  sie  be> 
durfte  10  G.G.  Normalnatron  zu  ihrer  Neutralisation. 

3.  Versuch.  In  der  Nähe  der  Decke  des  Stalles  wurde  ein 
Eautschukschlauch  befestigt,  und  mit  2  Ghlorbariumlösnngen  enthal- 
tenden Kölbchen  verbunden,  an  welche  sich  ein  8.  mit  einem  klaren 
Gemisch  von  Ghlorbarium  und  Ammoniak  halb  gefälltes  EOlbchen  an- 
reihte.   Statt  360  wurden  jetzt  1016  Litres  Luft  durdigeleitet 

In  dem  ersten  Kölbchen  hatte  sich  so  viel  kohlensaurer  Baiyt 
abgesetzt,  dass  daraus  0,0968  grm.  S04Ba  gewonnen  wurden,  entsprechend 
0,0394grm.  kohlensauren  Ammoniaks.  Die  Flttssigkeit  im  2.  Kölbchen  war 
klar  geblieben,  im  3.  Kölbchen  befand  sich  eine  Menge  von  kohlen- 
saurem Baryt,  die  8,6704  grm.  S«0.«Ba  ergab,  entsprechend  0,693  grm* 
wasserfreier  Kohlensäure.  £s  war  mithin  nahezu  die  4  fache  Menge 
von  der  zur  Bildung  von  neutralem  kohlensauren  Ammoniak  nöthigen 
Kohlensäure  vorhanden.  Es  ist  hiemach  wohl  kaum  noch  ein  Zweifel, 
dass  bei  dem  ersten  Versuch  das  Durchleiten  der  Luft  durch  die 
Chlorbariumlösung  zu  rasch  geschehen  und  in  Folge  dessen  nicht 
alles  kohlensaure  Ammoniak  mit  dem  Ghlorbarium  umgesetzt  war* 
Es  ist  im  Augenblick  wieder  ein  grösserer  Versuch  im  Gang ,  dessen 
Resultat  demnächst  mitgetheilt  werden  soll  und  damit  zugleich  die 
aufs  ganze  Jahr  berechnete  Menge  von  Ammoniak,  welche  in  kleine- 
ren und  grösseren  Pferdeställen  entweicht. 

Um  zu  sehen,  ob  sich  dieses  Ammoniak  nicht  vollständig  binden 


Jttse,  wurde  am  Abend  die  Stren  mit  Snperphosphat  gemisdit 
Am  andern  Morgen  brachte  die  Stalllaft  weder  einen  Niederschlag 
in  der  ChlorbarinmiOBiing  hervor,  noch  zeigte  sie  einen  ammoniaka- 
lisdien  Qemch. 


XTeber  einen  Fall  von  ohronisoher  Araenvergiftang  dtiroh 
grünen  Zimmeranstrich. 

Van  Dr.  Oppenheimer. 

Yerhandl.  Katorh.-roed.  Yer.  Heidelberg  I.  220. 

Der  von  dem  Yerüuser  nutgetheüte  Fall  einer-  chronischen  Ar* 
Mvergiftong  ist  besonders  interessant  fibr  die  Entscheidung  der  Frage, 
eb  die  arsenhaltigen  Tapeten  oder  Anstriche  der  Zimmer  ftr  die  6e- 
SBBdhelt  naehtheilig  sind  oder  nicht;  wir  entnehmen  daher  der  Ab- 
haDdlnng  nur  das  auf  diese  Frage  Bezflgliche. 

Eine  Fran  von  44  Jahren  consnltirte  im  Sommer  1657  den  Verf. 
legen  Angenentsttndung  und  sonstiger  Beschwerden,  die  verschiedene 
Dnadien  haben  konnten;  die  gewöhnlich  in  solchen  FftUen  angewen- 
deten Mittel  bewirkten  keine  Heihing.  Als  die  Kranke-  beim  Beginn 
des  Winters  das  bisher  bewohnte  grün  angestrichene  Zimm»r  verliess, 
«nd  ein  blaa  angestrichenes  bezog,  verloren  sieh  nach  5 — 6  Wochen, 
wihrend  welcher  die  Angen  nur  Öfter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
mden  alle  Beschwerden,  es  trat  Heilung  ein. 

Im  Sommer  1868  vertauschte  die  Kranke  das  blaae  Zimmer 
wieder  mit  dem  grflnen  und  es  traten  alsbald  die  froheren  Erschei« 
sangen,  die  noch  durch  neu  hinsukommende  eomplidrt  wurden,  wie* 
der  ein.  Da  die  Genesong  nicht  zu  Stande  gebracht  werden  konnte, 
M)  ksm  der  Verf.  anf  die  TOTmnthung,  dass  der  grflne  Zimmeranstrioh 
die  Ursache  der  Verzögerung  sein  konnte ;  er  unternahm  daher  eine 
chemische  Untersuchung  der  Farbe  und  fand  sie  arsenhaltig.  Der 
TerL  hatte  jedoch  auf  diesen  Befund  hin  keine  weitere  Schritte  ge- 
tbm,  weü  ihm  die  Bildung  von  Arsendämpfen  oder  von  Arsenwasser- 
itoff  unmöglich  schien.  Er  meint ,  dass  es  hierzu  einer  sehr  hohen 
Temperatur  bedflrfe  und  der  Arsenwassersteif  wflrde  sich  auch  durch 
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seinen  Geruch  deotlich  zn  erkennen  gegeben  haben.  Er  ist  fer- 
ner der  Ansicht,  der  bei  grflnen  Zimmern  beobachtete  specifische  Ge- 
mch  sei  gewiss  mehr  durch  die  Feuchtigkeit  solcher  Zimmer  als  dmrdi 
die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  bedingt  Der  Verf.  suchte  daher 
nach  einer  andern  Möglichkeit  einer  chronischen  Arsenvergiftong,  da 
die  Krankheitserscheinungen  dieselben  waren,  wie  sie  bei  den  Vergif- 
tungen der  Arsenarbeiter  beobachtet  werden  und  glaubte  sie  darin  zu 
finden,  dass  der  Luft  Arsenpartikelchen  als  Staub  beigemischt  seien* 
Da  die  Luft  selbst  keiner  Untersuchung  unterworfen  werden  konnte, 
so  benutzte  der  Verf.  hierzu  Staub,  welcher  sich  an  Orten  des  Zim- 
mers abgesetzt  hatte,  die  nicht  in  unmittelbarer  Berahmng  mit  der 
Wand  standen  und  fand  darin  durch  die  Marsh'sche  Probe  wirkh'cfa 
Arsen.  Leider  war  es  dem  Verf.  nicht  mögtich  zu  constatiren,  dass 
Arsen  in  den  Körper  der  Kranken  übergegangen  war ,  da  diese  zum 
Behuf  der  Heilung  rasch  aus  dem  grflnen  Zimmer  in  ein  anderes 
transferirt  wurde.  Aber  nachdem  dies  geschehen,  besserten  sieh  die 
pathologischen  Veränderungen  ohne  weitere  Medication  und  nach  4 — 6 
Wochen  konnte  die  Kranke  als  gesund  betrachtet  werden. 

Bekanntlich  sind  die  Chemiker  und  Aerzte  noch  yiel&ch  der 
Meinung,  dass  die  Schädlichkeit  grflner  Tapeten  oder  Anstriche  durch 
die  Bildung  Ton  Arsenwasserstoff  bedingt  sei.  Die  arsenige  Säure  der 
grflnen  Farben  soll  unter  Mitwirkung  Yon  Wasserstoff  aus  organischen 
Substanzen  oder  aus  Wasser  in  Arsensäure  und  Arsenwasserstoff  fiber- 
gehen. Es  soll  sogar  möglich  sein,  diesen  letzteren  in  Luft,  wel- 
che man  Aber  grflne  Tapeten  geleitet  hat,  nachzuweisen.  Hiergegen 
spräche  einigermassen  die  Behauptung,  dass  grflne  Olanztapeten  un- 
schädlich seien,  denn  es  ist  kein  Orund  vorhanden,  warum  sich  bei 
dieser  nicht  auch  Arsenwasserstoff  bilden  sollte.  Freilich  wird  auch 
von  anderer  Seite  behauptet,  dass  selbst  grflne  Glanztapeten,  auch 
wenn  die  Zimmer  nicht  feucht  sind,  die  schädlichen  Arsendflnste  ent- 
wickeln^)« Ref.  ist  ein  Fall  bekannt,  wo  ein  Mann  von  etwa  36  Jah- 
ren längere  Zeit  an  Kopfschmerz  und  Augenentzflndung  litt,  die  sich 
durch  kein  Mittel  entfernen  Hessen.    Ref.  bemerkte  zufällig,  dass  das 


1)  Vgl.  Jahrb.  Pham.  XXV.  284. 


Oppen  hei  Bier,  ArsenTerp'ftung.  57 

Sdik&iiiimer  dieses  Mances  grfln  tapezirt  war.  Bei  einer  Untersuchung 
iand  sich  eine  grosse  Menge  von  Arsen  in  der  grünen  Farbe.  Aaf 
den  Rath  die  Tapete  zu  entfernen  wurde,  weil  das  Zimmer  nicht 
entbehrlich  war,  ftber  dieselbe  eine  neue  mit  unschädlicher  Farbe  ge- 
klebt Trotidem  nber  verloren  sich  sehr  bald  die  Krankheitserschei- 
noBgen,  nach  wenigen  Wochen  war  der  Mann  gesund.  Die  Möglich- 
keit der  Bildung  von  Arsenwasserstoff,  wenn  man  sie  Oberhaupt  gel- 
ten lassen  will,  war  hier  nicht  beseitigt,  sondern  höchstens  erschwert 

Der  von  dem  Verf.  beobachtete  Fall  giebt  jedenfalls  eine  we- 
niger gezwungene  Erklärung  von  der  Ursache  der  Schädlichkeit  grf^ 
ner  Zimmer.  Der  Verl  ffihrt  noch  weiter  fflr  die  Unwahrscheinlich- 
keit  der  Arsenwasserstoffbildung  in  dem  vorliegenden  Falle  den  Um- 
stand an,  dass  der  Mann  und  das  11jährige  Kind,  welche  in  demselben 
Zimmer  wie  die  Frau  geschlafen,  aber  den  Tag  Aber  sich  wenig  da- 
rin aufgehalten  haben,  von  Vergiftungserscheinungen  frei  geblieben 
seien.  Er  erklärt  sich  dies  so,  dass  er  annimmt,  während  der  Nacht 
sei  die  Gelegenheit  zur  Bildung  und  Vertheilung  des  Staubes  in  der 
Luft  weit  geringer,  wie  am  Tage. 

Wenn  man  nun  die  Verhandlungen,  welche  bis  jetzt  Aber  diesen 
Gegenstand  gepflogen  wurden,  flberblickt,  so  muss  man  gestehen,  dass 
die  Frage  noch  offen  ist,  ob  Arsenwasserstoff  unter  den  betreffenden 
umständen  entstehen  kann  und  ob  daher  auch  Olanztapeten  schädlich 
werden  können.  So  viel  scheint  aber  aus  dem  vom  Verf.  beobachte- 
ten Fall  als  ganz  sicher  hervorzugehen,  dass  der  Staub  der  Farbe 
10  den  Körper  der  Bewohner  von  grilnen  Zimmern  gelangen  und 
schädlich  werden  kann,  dass  also  jedenfalls  Leimwasseranstrich  und 
imgeglättete  Tapeten,  welche  Arsenikfarben  enthalten,  vollständig  zu 
▼erwerfen  sind.  E. 


Ueber  das  SonnezuBpootrom. 

Van  Ttof.  Kirchhoff. 
Verhandl.  Naturh. -med.  Ver.  Heidelberg,  l.  251. 

Nadidem  der  Verfasser   die  Entstehung  und  Beschaffenheit  der 
Bpeelien  und  spedell  des  Sonnenspectrums  auseinandergesetzt  hat,  er^ 
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innert  er  an  die  Entdeckung  .des  berftbmten  Mflnchener  Optiker^ 
Franenhofer,  dass  in  dem  Sonnenspectrom  dunkle  Linien  vorkom- 
men, welche  in  nnzAblbarer  Menge  beobadket  werden,  wenn  man 
das  Spectrum  durch  ein  Femrohr  betrachtet*  Sie  treten  mit  derael* 
ben  Begeimässigkeit ,  wie  die  Sterne  an  der  Himmelskugel,  theüB  ein- 
zeln ,  tbeils  in  Gruppen  auf,  und  zeigen  alle  Orade  der  Feinheit.  Man 
habe  sie  nach  ihrem  Entdecker  die  Frauenhofer'schen  Linien  ge- 
nannt. In  Betreff  der  Erklärung  dieser  Linien  bemerkt  der  Verf.,  dass 
sie  darin  ihren  Omnd  haben  mflssen,  dass  in  dem  Lichte,  welches  von 
der  Sonne  zu  uns  kommt,  Bestandtheile  von  gewisser  Brechbarkeit 
und  Farbe  fehlen  oder  dass  diese  wenigstens  yiel  schwächer  sind  wie 
die  benachbarten.  Die  diesen  Bestandtheilen  entspredienden  Stellen 
des  Spectrums  erscheinen  dunkeL 

Entweder  sendet  die  Sonne  verhältnissmässig  wenig  von  diesen 
Bestandtheilen  aus,  oder  sie  sind  in  unserer  Atmosphäre  durch  Ab* 
Sorption  stärker  als  die  übrigen  geschwächt  Es  lässt  sich  nachwei- 
sen, dass  beide  Fälle  statthaben.  Gewisse  von  den  Frauenhofer'schen 
Linien  treten  nämlich  um  so  deutlicher  hervor,  je  näher  die  Sonne 
ihrem  Aufgange  oder  ihrem  Untergänge  ist ,  je  weiter  also  der  Weg 
ist,  den  die  Sonnenstrahlen  in  unserer  Atmosphäre  zurückzulegen 
haben.  Andere  zeigen  sich  immer  in  gleicher  Stärke,  welches  auch 
der  Stand  der  Sonne  am  Himmel  ist;  an  diesen  kann  unsere  Atmos- 
phäre keinen  Antheil  haben,  sie  haben  ihren  Grund  in  der  Sonne  nnd 
sind,  wie  der  Verf.  weiter  auseinandersetzt,  durch  die  stoffliche  Be- 
schaffenheit der  Sonne  bedingt.  Sie  bieten  daher  eine  und  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  einzige  Möglichkeit  dar,  Schlüsse  zu  zie- 
hen über  die  stoffliche  Beschaffenheit  der  Sonne.  Auf  solche  Schlüsse 
bezüglich,  theilt  der  Verf»  eine  von  ihm  gemachte  Beobachtung  mlt| 
nachdem  er  noch  folgendes  über  die  Spectren  von  künstlichen  Flam- 
men vorausgeschickt  hat:  ,»das  Spectrum  einer  Kerzenflamme  zeigt 
keine  Spur  von  dunklen  Linien,  in  ihm  ändert  sieh  die  Helligkeit  nur 
ganz  allmälich,  nimmt  vom  rothen  Ende  bis  zum  Gelb  zu  und  von 
hier  bis  zum  violetten  oder  blauen  ab,  ohne  dassSprünge  in  der  Heilig- 
keit vorkommen.  Gewisse  Salze,  die  man  in  die  Flamme  bringt,  na- 
mentlich Ghlormetalle  lassen  hier  oder  dort  auf  dem  hellen  Grunde 
noch  hellere  Linien ,  die  bald  mehr  bald  weniger  scharf  bereust  er- 
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sebeiiieD»  Ifeerrottreten«  in  dieser  Hmsicht  ist  das  Keehflals  gaps  be- 
sondere ansgeseidiiiet  Die  kleinste  Menge ,  die  in  die  Flamme  ge- 
bradit  wird,  bewirkt,  dass  2  yoUkommen  sebarf  begrenste  Linien  sdir 
nahe  bei  einander  sich  leigen,  die  genaa  an  den  Orten  des  Spectnims 
liegen,  an  denen  im  Sonnenspectrain  2  dnnkle  Linien  yorhanden  sind, 
die  Franenhofcr  mit  dem  Bachstaben  D  beseichnet  Die  geringe  Menge 
Kochsais,  die  gewAnlieh  in  einer  Kerze  sieh  befindet,  reicht  oft  schon 
hin,  diese  hdlen  Linien  zn  seigen.  Fr.  hat  dieselben  schon  in  dem 
l^^ectnun  einer  Kerzenflamme  gefunden  und  ihre  genaue  Goincidenz 
mit  der  dunklen  Doppelhnie  D  des  Sonnenspectrums  nachgewiesen. 
TM  deotiicher  treten  sie  aber  heryor,  wenn  man  absichtlich  etwas 
Kochsalz  in  die  Flamme  der  Kerze  oder  besser  noch  in  die  heissere 
FhuBune  der  Bunsen'sdi^  Lampe  bringt  Das  Natrium  ist  es  übrigens, 
welches  die  Streifen  herrorruft;  denn  andere  Natriumsalze  bringen,  so- 
bald de  nur  in  der  Flamme  filtehlig  sind ,  dieselbe  Wirkung  hervor. 
Die  genaue  üebereinatimmwig  dieses  Natriumstreifen,  wie  ich  sie 
nennen  will,  mit  den  dunklen  Linien  D  des  Sonnenspectrums  ist  gewiss 
eine  höchst  aniEsUende  Thatsache;  sie  wird  noch  auffallender  dadurch, 
dass  sie  nicht  ohne  Analogie  dasteht;  es  hat  nämlich  Brewster  ge- 
inndea,  dass  dasSpectnun  der  Flamme,  welche  man  erhält,  wenn  man 
Salpeter  auf  Kohlen  yerbrekint,  helle,  scharf  begrenzte  Linien  enthält, 
nekdie  mit  andern  dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums  genau  zusam- 
■eafallen,  nämlich  mit  den  von  Fr.  durch  A,  a,  B  bezeichneten/' 

„Eine  solche  Uebereinstimmung,  fthrt  der  Yerf.  fort,  yon  dun- 
kehl  Linien  des  Sonnenspectrums  mit  hellen  der  Spectren  farbiger 
Fhunmen  kann  keine  zufällige  sein;  doch  konnte  man  bisher  einen 
Grund  fOr  dieselbe  nicht  finden  und  mithin  Schlösse  aus  ihr  auch 
nicht    ziehen.     Diese   Lttcke  ist  durch   meine  Beobachtung  ausge* 

Der  Yer&sser  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Bunsen  die 
Spectren  fiurbiger  Flammen,  deren  genaue  Kenntniss  erheblichen  Nutzen 
ftr  die  qualitatiye  chemische  Analyse  verspricht  In  der  Absicht,  diese 
Spectren  direct  mit  dem  Sonnenspectnim  zu  vergleichen ,  Hessen  die 
beiden  Experimentatoren  Sonnenlicht  und  das  Licht  einer  Flamme 
gMdizeitig  durch  einen  Spalt  auf  das  Prisma  faUen.  Die  Sonnen- 
itnUen  muasten,  bevor  sie  an  den  Spalt  gelangten,  durch  die  Flamme 
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gehen.  Sie  benutzten  znerst  eine  Kocbsalzflanime.  Das  Sonnenlicht 
war  so  weit  gedämpft,  dass  dasEochsalzlicht  noch  wahrnehmbar  war. 
Am  Orte  der  dunklen  Linien  D  zeigten  sich  die  beiden  Natriamstrei- 
fen.  Wnrde  das  Sonnenlicht  verstärkt,  so  zeigte  sich  bei  einer  gewis- 
sen Intensität  desselben  die  dunkle  Doppellinie  in  ganz  ungewöhnli- 
cher Stärke.  Entfernte  man  die  Flammen  und  brachte  sie  wieder  in 
den  Weg  der  Sonnenstrahlen,  so  zeigte  sich  unzweifelhaft,  dass  die 
Linien  D  dunkler  wurden,  wenn  man  das  Sonnenlicht  durch  die  Koch- 
salzflamme  gehen  Hess.  Diese  im  ersten  Augenblick  sohr  befremdende 
Erscheinungen  erklärt  der  Verf.  durch  die  Annahme  : 

1)  dass  die  Kochsalzflamme  vorzugsweise  die  Strahlen  schwächt, 
welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  ihre  eigenen  Strahlen; 

2)  dass  auch  in  den  dunkeln  Linien  des  Sonnenspectnoims  Licht 
ist,  nur  viel  schwächeres  als  in  deren  Nachbarschaft. 

unter  dieser  Voraussetzung  sei  es  klar,  dass  bei  hinreichender 
Intensität  des  Sonnenlichts  durch  die  Anwesenheit  der  Eochsalzflamme 
die  Linien  D  dunkler,  also  deutlicher  erscheinen  können,  als  ohne  dieselbe. 

Es  war  hiemach  zu  erwarten,  dass  man  bei  einer  hinlänglich  intensi- 
ven Lichtquelle,  deren  Spectrum  die  dunkle  Doppellinie  D  nicht  zeigte, 
diese  wfirde  man  hervorrufen  können,  wenn  man  das  Licht  durch  eine 
Kochsalzflamme  gehen  lässt  Ein  Versuch,  den  der  Verfasser  mit 
Drummond'schem  Lichte  anstellte,  hat  dieser  Erwartung  vollkommen 
entsprochen.  Durch  eine  mit  Kochsalz  gefärbte  Alkoholflamme  gelang 
es,  in  dem  Spectrum  des  Drummond'schen  Lichts  die  dunkle  Doppel- 
linie D  in  der  Feinheit  und  Schärfe,  wie  im  Sonnenspectnim  zo  er- 
zeugen. 

Der  Verfasser  knOpft  an  diese  Beobachtungen  folgende  Betrach- 
tangen: 

„Es  ist  fast  sicher ,  dass  eine  so  scharf  bestimmte  Erscheinung 
wie  das  Auftreten  von  zwei  dunkeln  Linien  an  ganz  bestimmten  Or- 
ten des  Spectmms  sich  immer  anf  dieselbe  Ursache  muss  zurückfah- 
ren lassen;  es  ist  deshalb  fast  sicher,  dass  die  dunkle  Doppellinie  D 
beim  Sonnenspectmm,  wie  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  durch 
Natrium  hervorgerufen  sein  muss.  Wir  haben  dieses  Natrium  in  der 
Sonnenatmosphäre  zu  suchen;  denn  von  der  Atmosphäre  der  Erde 
kann  die  Linie  D  nicht  herrähren,  weil  sie  im  Sonnenspectmm  immer 
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in  gleidier  Stftrke  sich  seigt ,  welches  auch  der  Stand  der  Sonne  ist, 
ottd  veil  sie  in  den  Spectren  einiger  Fixsterne  fehlt ,  w&hrend  sie  in 
denen  anderer  bemerkt  ist  Wir  werden  daher  mit  Nothwendigkeit  zn 
dem  Schlnsse  gefflhrt,  dass  in  der  glflhenden  Sonnenatmosphäre  Na- 
trium sich  befindet 

Die  Eigenthflmlichkeit  der  Natrinmflamme  yon  den  Lichtstrah- 
len, die  dorch  sie  hindurchgehen,  diejenigen  vorzugsweise  zu  schwä- 
chen, die  in  der  Brechbarkeit  mit  denjenigen  flbereinstimmen,  die  sie 
selbst  aassendet,  mnss  einen  allgemeineren  Grund  haben.  Es  liegt 
nahe  anzunehmen,  dass  allen  Flammen  diese  Eigenschaft  zukommt 
Ich  bin  so  glttcklich  gewesen,  durch  eine  andereJ^Beobachtung  diese 
Annahme  bestätigen  zu  können.  Ich  hatte  in  Gemeinschaft  mit  Bun- 
gen die  an  sich  interessante  Thatsache  entdeckt,  dass  in  dem  Spectrum 
derlithiumfiamme  eine  sehr  helie,  vollkommen  scharf  begränzte  rothe 
Linie  vorkommt,  die  in  der  Mitte  zwischen  den  Frauenhofer'schen  Li- 
nien B  und  C  liegt  Ich  liess  Sonnenlicht  durch  eine  kräftige  Li- 
thiomflamme  gehen  und  sah  bei  gesteigerter  Intensität  jenes  die  helle 
Lithiumlinie  in  eine  dunkle  sich  verwandeln,  die  ganz  den  Charakter 
der  Frauenhoferschen  Linien  hatte. 

Man  kann  hiemach  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  aassprechen, 
dass  jede  von  den  Frauenhofer'schen  Linien,  die  nicht  von  unserer 
Atmosphäre  herrfihrcn ,  ihren  Grund  in  der  Anwesenheit  eines  gewis- 
sen chemischen  Bestandtheiles  in  der  Sonnenatmosphäre  hat  und  zwar 
desjenigen ,  der  in  eine  Flamme  gebracht,  iu  dem  Spectrum  dieser  an 
dem  entsprechenden  Orte  eine  helle  Linie  hervorbringt 

Es  ist  hierdurch  der  Weg  zur  qualitativen  chemischen  Analyse 
der  Sonnenatmosphäre  vorgezeicbnet  Man  hat  die  Spectren  der  ver- 
schiedenen Flammen  zu  studiren,  und  nach  hellen  Linien  in  diesen  zu 
Sachen,  die  mit  dunklen  im  Sonnenspectrum  übereinstimmen.  Hat 
«lan  eine  solche  gefunden,  so  hat  man  zu  schliessen,  dass  der  Stoff, 
der  im  Speetrum  der  Flamme  die  helle  Linie  erzeugte ,  in  der  Son- 
aenatmosphäre  vorkommt  Ich  erwähnte  schon,  dass  Brewster  in  dem 
Spectmm  der  Salpeterflamme  helle  Linien  fand,  die  mitA,  a,  B  ttber- 
einstimmen;  diese  hellen  Linien  rflhren  unzweifelhaft  von  Valium  her. 
Also  auch  Kalium  befindet  sich  in  der  Sonnenr.tmosphäre.  Mach  ei- 
ner Unterauchang,  der  ich  das  Speetrum  der  Eisenflamme  unterwor- 
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fen  habe,  glaube  ieh  anch  die  Behauptung  anssprecben  zu  dftrfeD,  dan 
Eisen  in  derselben  vorkommt.*^ 


lieber  das  Atomgewicht  des  Graphits. 

Von  JB.  a  JBrodie. 

(Journ.  of.  Gh.  Soc.  Oct.  1859;  in  ext.  PhiL  Trans.  B.  S.) 

Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  angestellt,  um  Etwas  zur 
Beantwortung  der  Frage  beizutragen,  ob  die  verschiedenen  allotropi- 
sehen  Modificationen  eines  Grundstoffes  sich  nur  physikalisch  oder  auch 
chemisch  von  einander  unterscheiden.  In  letzterem  Falle  war  es  zu 
erwarten,  dass  der  eigenthflmliche  Charakter  einer  Modifioation  die- 
selbe auch  bis  in  ihre  Verbindungen  begleiten  werde;  man  durfte 
wohl  auch  vcrmuthen  ,  dass  den  verschiedenen  allotropischen  Formen 
eines  Elements  verschiedene  Atomgewichte  zukommen  möchten.  Der- 
artige Verhältnisse  waren  besonders  bei  solchen  Grundstoffen  zu  su- 
chen, deren  allotropische  Zustände  scharf  cfaarakterisirt  und  our  sdiwie* 
rig  in  einander  ttbersnfQhren  sind«  Das  beste  hierhergehOrige  Beispiel 
liefert  der  Kohlenstoff.  Diamant,  Graphit  und  Kohle  k((nnen  in  der 
That  nur  dadurch  identificirt  werden ,  dass  man  aus  allen  durch  Ver^ 
brennung  in  Sauerstoff  dieselbe  Substanz,  Kohleosäure,  darstellt  Viele 
physikalische  Einflösse,  welche  die  allotropischen  Modificationen  an- 
derer Grundstoffe  in  die  beständigste  derselben  umzuwandeln  pflegen, 
lassen  die  drei  Formen  des  Kohlenstoffs  unverändert.  In  Erwägung 
dieses  ümstandes  hat  der  Verfasser  das  chemische  Verhalten  des  Gra- 
phits studirt 

Es  kommt  im  Handel  gar  Mancherlei  unter  dem  Namen  „Gra- 
phit^ vor.  Der  Verfasser  benutzte  bei  seinen  Arbeiten  nur  den  me- 
tallglänzenden ,  blättrigen  Ceylon-Graphit  und  den  amorphen  von  Pas- 
san  in  Bayern.  Der  erste  Fall  eines  verschiedenen  chemischen  Verbal* 
tens  der  einzelnen  Kohlenstoffmodificationen ,  welchen  der  Verf.  nach* 
zuweisen  vermochte,  war  das  Verhalten  derselbien  zu  Ozydationsmit- 
teln.  Wenn  fein  vertheilte  Zuckerkohle  oder  Lampenschwarz  mit  ei- 
ner Mischung  von  1  Theil  Salpetersäure  und  4  Theilen  Schwefelsäure 
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erhitzt  wird,  so  wird  der  grOsste  Theil  des  Kohlenstoffs  rasch  oxy« 
dirt^  wfthrend  gleichzeitig  eine  schwarze  Substanz  entsteht,  welche  lOs- 
M  in  den  genannten  concentrirten  Sftnren,  in  reinem  Wasser  und  in 
Alkalien,  nnlSslich  in  verdflnnten  S&oren  und  in  Salzlösungen  ist  Gleich- 
seitig gebildete  andere  Prodacte  machen  die  Reinigung  dieses  Stoffes 
sdir  schwierig.  —  Geylongraphit,  ebenso  behandelt,  zeigt  ein  ganz 
verschiedenes  Verhalten;  derselbe  färbt  sich  in  der  Sftnremischung 
schön  purpurroth  und  zerfällt  in  Stflcke.  Das  Product  unterscheidet 
och  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  von  dem  angewandten  Gra» 
phit  nur  durch  eine  etwas  dunklere  Farbe.  Es  gelang  nicht,  diese 
Substanz  rein  zu  erhalten;  die  Analyse  ergab  die  Elemente  der  Schwe- 
felsäure, verbunden  mit  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  viel  Kohlenstoff. — 
Dieselbe  ist  unlöslich  in  allen  Beagentien;  starke  kochende  Kalilauge 
seht  keine  Schwefelsäure,  Oberhaupt  kaum  etwas  Wägbares  aus.  Beim 
Erhitsen  zeigt  dieser  Körper  ein  merkwtlrdiges  Verhalten.  Er  bläht 
saefa  dabei,  ähnlich  wie  chromsaures  Ammoniak,  beträchtlich  auf  und 
hinterlässt  fein  vertheüten  Kohlenstoff  vom  Ansehen  und  der  Structur 
des  blättrigen  Graphits. 

Ein  dem  beschriebenen  ähnlicher  Process  ist  für  die  Reinigung 
des  Graphits  zu  technischen  Zwecken  patentirt  worden.  Nach  die- 
sen werden  5  Hektogr.  gepulverten  Graphit  mit  2  Ko.  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  30  grm.  cblorsaures  Kali  zugesetzt.  Die 
Mischung  wird  erhitzt,  so  lange  noch  Chlorverbindungen  entweichen; 
der  Bflckstand  wird  dann  in  Wasser  eingetragen,  gewaschen  und  ge- 
giObt.  Die  gegltlhte  Substanz  wird  in  Wasser  geworfen,  auf  welchem 
sie  schwimmt,  während  die  Verunreinigungen  untersinken«  Auf  diese 
Weise  kann  chemisch  reiner  Graphit  erhalten  werden. 

Diese  Erfahrungen  veranlassten  den  Verfasser,  die  Einwirkung 
Qzydirender  Agentien  auf  Graphit  näher  zu  untersuchen. 

Der  Graphit  wurde  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  chlorsauren 
Kali^  gemischt,  die  Mischung  in  eine  Retorte  gebracht  und  mit  einer 
Kur  Yerflflssigung  des  Ganzen  ausreichenden  Menge  stärkster  rauchen- 
der Salpetersäure  versetzt.  Die  Retorte  wurde  Jetzt  in  ein  Wasser- 
bad gesetzt  und  ^--4  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von  60*  G.  er- 
halten. Wenn  die  Entwicklung  gelber  Dämpfe  aufhörte,  wurde  die 
Masse  in  eine  grosse  Menge  Wasser  eingetragen ,  durch  Oecantation 
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gewaschen  und  im  Wasserbade  getrocknet  Die  so  erhaltene  Sab- 
stanz  war  schwerer  als  der  angewandte  Graphit,  wich  aber  im  ftnase- 
ren  Ansehen  nicht  merklich  von  diesem  ab.  Wnrde  dieselbe  jedoch 
noch  einige  Male  demselben  Oxydationsprocess  unterworfen,  so  erhielt 
man  znletzt  ein  constant  zasammengesetstes  Produkt,  welches  durch 
abermalige  Behandlung  mit  Salpeters&nre  und  chlorsaurem  Kali  nicht 
mehr  verändert  wurde.  Auffallend  ist  es,  dass  durch  einmalige, 
noch  so  lange  fortgesetzte  Behandlung  des  Graphits  mit  den  gedachten 
Oxydationsmitteln  dieses  Ziel  nicht  erreicht  werden  kann;  vor  jeder 
erneuten  Oxydation  muss  die  Substanz  gewaschen  und  getrocknet 
werden. 

Das  Endprodukt  des  beschriebenen  Processes  stellt  eine  licht- 
gelbe Masse  dar ,  welche  aus  einer  Menge  kleiner,  durchscheinender 
glänzender  Blättchen  zusammengesetzt  ist.  Es  ist  spurenweise  in  rei- 
nem Wasser  löslich,  uulOslich  in  verdünnten  Säuren  und  Salzlösun- 
gen. —  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  erst  im  Yacnum  und  dann 
im  Wasserbad  getrocknet  Dieselbe  gab  nach  Anbringung  der  nöthi- 
gen  Gorretionen  fOr  die  vorhandenen  nnverbrennUchen  Beimischungen 
Besultate,  welche  der  Formel  €iiH405  entsprechen« 


Rechnnng. 

Mittel  von  9  Analyseo. 

€ll 

132        61,1 

61,0 

H4 

4          1.8 

1,8 

e. 

80        37,0 

37,1 

216        100,0  100,0 

Die  Substanz  vereinigt  sich  mit  den  fixen  Alkalien  zu  kiystaUini- 
sehen  Verbindungen  von  saurer  Reaction.  *  Verdttnntes  Ammoniak  ver- 
wandelt  dieselbe  in  eine  unlösliche  Gallerte,  aus  welcher  durch  Säuren 
die  ursprttngliche  Substanz  in  einem  Zustande  ausgeschieden  wird«  in 
welchem  sie  der  gefällten  Kieselsäure  ähnlich  sieht  Der  Verfasser 
schlägt  den  Namen  „Graphitsäure*^  für  die  neue  Verbindung  vor. 

Wird  die  Graphitsäure  mit  Schwefelammonium  -  oder  Schwefel- 
kaliumlOsung  nbergossen,  so  verknistert  sie  und  wird  zuletzt  in  einen 
Körper  verwandelt,  welcher  den  Metallglanz  und  die  flbrigcn  äusseren 
Eigenschaften  des  Graphits  besitzt.  Kochende  Lösungen  von  Kupfer- 
oder Ziunchlortlr  bewirken,  wie  es  scheint,  dieselbe  Veränderung. 
Seim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  krystaliisirte  Graphitsäure  unter  Feuer* 
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ersebeinong    und    Znrflcklassung    eines   feinen    kohlefthnlichen    Pul- 
Ten. 

um  die  Zersetzung  der  Graphitsfture  durch  Wärme  besser  regeln 
n  können,  wurde  dieselbe  innerhalb  eines  flüssigen  Mediums  vorge- 
nommen. Wird  Grapbitsäure  in  ein  Gemisch  schwer  fluchtiger  Koh- 
lenwasserstoffe ^)  eingetragen  und  das  Ganze  sodann  auf  etwa  270^ 
erhitzt,  so  entweicht  Wasser  und  Kohlens&ure  und  der  Kohlenwasser- 
stoff fftrbt  sich  tief  roth.  Der  Rtlckstand  sieht  dem  natflrlichen  Gra- 
jAdi  ahnlich  und  zeigte  sich  folgendermassen  zusammengesetzt: 


RechnaDg. 

Mittel  mehrerer  Analysea. 

«« 

264        80,0 

80,1 

H, 

2          0,6 

0,58 

ö« 

64        19,4 

19,3 

330      100,0  100,0 

Wird  diese  Substanz  in  einem  Strom  von  Stickgas  auf  250^  er- 
hitzt, so  wird  abermals  Wasser,  und  ein  wenig  Kohlenoxyd  frei  und 
der  RQckstand  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 


RechDong. 

Analyse. 

«.. 

792        81,6 

81,8 

H4 

4          0,41 

0,44 

^11 

176        18,1 

17,8 

972       100,0  100,0 

1  Atom  dieser  Substanz  -|-  ^  Atom  Wasser  =  3  Atom  der 
Torbergehenden  Verbindung« 

Wird  die  letzterhaltene  Verbindung  weiter  erhitzt,  so  entweicht 
abermals  etwas  Kohlensäure,  Kohlenozyd  und  Wasser,  aber  selbst  nach 
mebrstttndigem  Rothglflhen  im  Stickstoffstrome  enthält  der  Rtlckstand 
beträchtliche  Mengen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Wo  hier  undBuff  haben  vor  einiger  Zeit  aus  dem  graphitartigen 
Siliciam  eine  Verbindung  von  der  Formel  81411405  dargestellt,  welche 
in  ihren  allgemeinen  Eigenschaften  mit  der  durch  Säuren  aus  •  ihren 
Verbindungen  abgeschiedeneu  Graphitsäure  nahe  fibereinstimmt.  Be- 
tracbtet  man   beide  Verbindungen   als  analog   zusammengesetzte  und 


1)  Der  Verf.  wandte  die  aus  »,Rangoon-Naphta^*  erhaltenen  Gele  an. 
Zeitscbrift  t  Chemie  1860.  «       5 
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niaimt  man,  auf  obige  Versuche  gestützt,  an,  der  Kohlenstoff  8^  als 
Graphit  in  der  Graphitsäure  enthalten,  so  kommt  man  zu  dem 
Schlosse,  dass  4  X  21  Gew.  Theüe  Kiesel  11  X  1^  <^ew.  Thl.  Gra- 
phit äquivalent  sind.    Die  Formel    der  Graphitsäore   wäre  hiernach 

11  ^  12 
6r4H40j  zuschreiben,   wo  6r  = l2 =    33    Graphit    be- 
deutet 

Eine  gewichtige  üntersttltzung  findet  diese  Hypothese  in  dem 
,  Umstand,  dass  durch  ihre  Annahme  die  TonRegnault  gefundene  spe- 
cifische  Wärme  des  Graphits  (0,2018)  mit  dem  Dulong-Pe ti tischen 
Gesetze  in  Einklang  gebracht  wird.  Für  Gr  =  33  ist  d[e  specifische 
Wärme  des  Atoms  Graphit  =  33  X  0,202  =  6,667 ,  eine  Zahl, 
welche  mit  der  entsprechenden  für  die  Elemente  P,  Sb,  As,  Bi  und 
J  ttbereinstimmt 

Stellt  man  das  neue  Element  Graphit  in  eine  Reihe  mit  Bor, 
Kiesel  und  Zirkonium ,  so  ergibt  sich  ein  merkwürdiger  Zusammen- 
hang zwischen  den  Atomgewichten  dieser  Elemente.  Man  hat  näm- 
lich: 

Bo  =  11 
8i  =  21 
Gr  =  33 
Zi   1=  66 

Anmerkung.  So  wenig  wie  wir  an  der  Richtigkeit  der  wichtigen  Tom  Verl 
ermittelten  Thatsachen  zweifeln,  so  wenig  will  uns  die  Methode  einleadi- 
ten,  wonach  derselbe  das  Atomgewicht  des  Graphits  ableitet  Betrachtet 
man  Kiesel  und  Kohle  als  analoge  Elemente  ,  so  muss  offenbar  die  For- 
mel der  Kieselsäure  nicht  SiO,  (Si  =  21),  sondern  siO^  (si  =  14)  oder 
srG]  geschrieben  werden,  analog  der  Formel  für  Kohlensäure :  GG^-  Kier- 
nach  kfime  der  Wohlerschen  Kieselverbindong  die  Formel :  si^H^G«  m 
und  in  der  Formel  für  Graphitsäure  G11H4G5  wäre  für  GuGr,  zu  sub- 
stituiren  und  Gr  =  44  zu  setzen.  Dis  specifische  Wärme  des  Atoms 
Graphit  wäre  dann  =  8,89,  eine  Zahl,  welche  Ton  6,6  stark  abweicht. 

D. 
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Ueber  die  nurbstoflb  des  Krappe. 

Ydn- Eduard  Schunh 
(Q.  Jonrn.  of  Ch.  Soc.  Oct  1859.) 

Der  Verf.  gibt  in  dner  l&ngeren  Abhandlung  ein  ebenso  klares 
wie  ToUfllindigee  Resun^  alles  dessen,  was  bis  JetEt  theils  darch  seine 
eigenen»  thefls  dnrcb  anderer  Chemiker  Arbeiten  Aber  die  Chemie  des 
Kiapps  aosgemittelt  worden  ist.  Wir  wollen  im  Folgenden  versacbMi, 
den  Haoptinhalt  dieser  verdienstyollen  Arbeit  mit  möglichster  Kflrze 
wiedenogeben« 

Es  gibt ,  mit  Ausnahme  des  Indigos ,  wohl  kein  Farbmaterial, 
welches  beim  Färben  und  Bedrucken  der  (Jewebe  eine  so  massen- 
hafte Anwendung  findet,  wie  der  Krapp.  Derselbe  ist  heutigen  Tags 
m  der  That  das  unter  den  Farbestoffen ,  was  das  Eisen  unter  den 
Metallen.  Die  Eigenschaften,  welchen  der  Krapp  diese  hervorragende 
Btdhmg  Twdankt,  sind  in  der'  Kürze  folgende: 

1)  Er  liefert,  je  nach  der  Art  der  Behandlung  und  den  angewand- 
toi  Beisen  eine  grosse  Mannichfaltigkeit  von  Farben  und  Schattirungen, 
I.  &  Schwan ,  verschiedene  Arten  Roth ,  vom  matten  Rothbraun  bis 
som  Hellroth  und  zu  einem  zarten  Garmeisin;  ausserdem  das  eigen- 
thfimliche  Tttrkischroth;  femer  Purpur  in  verschiedene  Schattirungen 
vom  matten  rdthlichen  bis  zum  feinen  bläulichen  Purpur  oder  Lila, 
endlich  alle  Abstufungen  des  Cbocoladebrauns. 

2)  Seine  Farbstoffe  haben  nur  geringe  Verwandtschaft  zur  Baum* 
woHenfaser  und  eine  sehr  entschiedene  zu  den  Beizen;  es  hält  daher 
nicht  schwer,  auf  den  ungeheizten  SteUen  des  Gewebes  ein  reines 
Weiss  herzustellen« 

8)  Die  Verbindungen  der  Krappfarbstoffe  mit  den  Beizen  sind 
80  beständig,  dass  sie,  ohne  der  Fülle  der  Farbe  erhebiieh  zu  scha- 
den, den  mannigfaltigsten  Agentien  zur  Belebung  oder  Veränderung 
der  Sehattimng  ausgesetzt  werden  kennen.  Ausserdem  widerstehen  die 
Klappfarben  dem  Licht  und  der  Luft  in  einem  bemerkenswerthen 
Qrade.  Das  Abblassen  guter  Krappferben  wird  sicher  mehr  durch  me- 
dianische als  durch  chemische  Einwirkungen  verursacht. 

Die  Kunst  der  Krappfärberei  hatte  einen  hohen  Grad  von  Voll- 
komnienheit  erreicht,  ehe  dne  wissenschaftliche  Erklärung  ihrer  Pro- 

6  * 
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cesse  auch  nur  Tersucbt  wurde.  Die  Türkischroth -Färberei  insbeson- 
dere ist  das  auffallendste  Beispiel  eines  verwickelten  technischen  Pro- 
cesses,  der  sich  ohne  die  geringste  Beihilfe  der  Wissenschaft  zu  einer 
hohen  Vollkommenheit  aufgeschwungen  hat.  Die  erste  nennenswerthe 
wissenschaftliche  Entdeckung  auf  diesem  Gebiete  der  Chemie 
wurde  vonBobiquet  und  Colin  gemacht,  welchen  es  gelang,  ans  dem 
Krapp  eine  in  schönen  rothgelben  Nadeln  sublimirbare  Substanz,  das 
Alizarin,  abzuscheiden.  Sie  fanden  diesen  Stoff  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalische  Lösungen 
desselben  zeigten  eine  herrliche  violette  oder  Purpurfarbe;  mit  den  Er- 
den und  schweren  Metalloxyden  gab  er  Lacke  von  verschiedener 
Farbe.  Die  angewandte  Darstellungsmethode  gestattete  Zweifel  Aber 
die  Pr&existenz  des  Alizarins  im  Krapp ;  erst  neuere  Untersuchungen 
haben  dieselbe  bewiesen.  Der  Umstand  jedoch,  dass  es  Bobiquet  und 
.  Colin  gelang,  mittelst  Alizarin  alle  gewöhnlichen  Krappfarben  in  gros- 
ser Vollkommenheit  herzustellen,  veranlasste  diese  Chemiker  mit  Becht, 
ihrer  Entdeckung  eine  hohe  Wichtigkeit  beizulegen.  Gleichzeitig  mit 
dem  Alizarin  entdeckten  sie  das  „Pur  pur  in'',  einen  Stoff,  der  sieb 
von  dem  ersteren  nur  dadurch  unterschied,  dass  er  sich  in  Alauniö- 
Bung  mit  carmoisiurother  Farbe  löste« 

Die  von  Gaultier  deGlaubry  undPersoz  entdeckten  rothen 
Krappfarbstoffe  sind ,  wie  Persoz  selbst  zugibt,  mit  Alizarin  und  Por- 
pnrin  identisch.  Diese  Chemiker  haben  sich  indessen  ein  grosses  Ver- 
dienst um  die  Krappfärberei  dadurch  erworben,  dass  sie  die  Einwir- 
kung concentrirter  Säuren  auf  Krapp  studirten.  Sie  fanden,  dass  der- 
selbe durch  Kochen  mit  verdflniiter  Schwefelsäure  und  nachfolgendes 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ohne  Einbnsso  an  Färbevermögen  in 
ein  dunkelbraunes  Pulver  verwandelt  wurde,  welches  beim  Färben  bes- 
sere Besultate,  als  das  unveränderte  Material  gab.  Die  Farben  zeigten 
einen  besonders  schönen  Glanz  und  forderten  wenig  nachträgliche  Be- 
handlung, Während  die  ungeheizten  Stellen  des  Zeugs  rein  weiss  blie- 
ben. Die  Behandlung  des  Krapps  mit  Schwefelsäure  wird  gegenwärtig 
fabrikmässig  ausgeführt  und  das  Produkt  als  Garancin  in  den  Han- 
del gebracht«  Sowohl  Persoz  als  Bobiquet  suchten  die  VorzOge  des 
Garancins  dadurch  zu  erklären,  dass  sie  annahmen,  die  Säure  entzöge 
der  Wurzel  Zucker,  Gummi  und  Eztractivstoffe ,  denen  sie  eine  nach- 
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theilige  Wirkung  auf  den  Färbcprocess  zuschrieben,  während  dieselbe 
die  Farbstoffe  in  grösserer  Reinheit  zurücklasse.  Diese  Erklftmng 
ist,  wie  spätere  Erfahrungen  zeigten,  nur  theilweise  richtig. 

Zu  den  erwähnten  beiden  Farbstoffen  des  Krapps  fttgte  Kuhl- 
mann durch  Entdeckung  seines  „Xanthins'^  einen  dritten.  Er  beschrieb 
dieses  als  eine  gelbe,  eztractähnliche ,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Substanz  von  bittersttssem  Geschmack,  welche  durch  starke  Säuren 
is  ein  dunkelgiUnes  Pulver  verwandelt  werde. 

um  das  Jahr  1835  arbeitete  Runge  aber  Krapp  und  schied  3 
Farbestoffe  ans  demselben  ab,  welche  er  Krapproth  ,  Krapppur- 
por  und  Krapporange  nannte.  Die  beiden  ersten  sind  ohne 
Zweifei  mit  Robiqnets  Alizarin  und  Purpurin  identisch.  Durch  die 
Entdeckung  des  Krapporange  war  die  Existens  eines  krystallisirten  . 
gelboi  Krappfarbstoffs  angedeutet  Den  Entdeckungen  Runges  wurde 
während  einer  Reihe  von  Jahren  nichts  Neues  zugefflgt 

Es  war  dies  etwa  der  Stand  der  Dinge  zu  der  Zeit,  als  der 
Verfasser  seine  Untersuchung  begann.  Seine  Anstrengungen  waren 
in  erster  Linie  darauf  gerichtet,  wo  möglich  alle  Bestandtheile  des 
Krapps  des  Handels  in  reinem  Zustande  zu  isoliren  und  die  Einwir- 
kimg  derselben  aufeinander  beim  Färbeprocess  zu  studiren.  Nach  vie- 
len fruchtlosen  Versuchen  gelang  es ,  das  Alizarin  ohne  Sublimation 
wohlkrystallisirt  darzustellen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  unterschei- 
den sich  von  den  durch  Sublimation  gewonnenen  nur  durch  einen 
Mehrgehalt  von  einigen  Atomen  Krystallwasser,  welche  ttbrigens  schon 
bei  100^  C.  ausgetrieben  werden  konnten.  Ihre  Farbe  war  reiner 
gelb  and  hatte  weniger  von  dem  rothen  Ton  des  sublimirten  AUza- 
nns.  Es  konnte  jetzt  als  ausgemacht  gelten ,  dass  die  Krappwurzel 
in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  der  Färber  verwendet,  fertig  gebilde- 
tes Alizarin  enthält.  Vielfache  Versuche  des  Verfassers  Ober  die  Fär- 
bekraft des  Alizarins  bestätigten  das  schon  früher  von  Robiquet  Ge- 
hndene.  Alle  gebräuchlichen  Erappfarben  können  in  ihrem  vollen 
Glsnze  mittelst  reinen  Alizarins  hergestellt  werden.  Die  Alizarinfar- 
ben  geben  den  gewöhnlichen  Krappfarben  in  Bezug  auf  Widerstands- 
^igkeit  gegen  Alkalien ,  Seife  etc.  Nichts  nach  und  sind  ebenso  fest 
wie  diese.  Directe  Versuche  haben  in  der  That  gezeigt,  dass  gerade 
^  feineren  Erappfarben  kaum  etwas  Anderes  enthalten ,  als  Alizarin 
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iB  yarMndaiig  mit  Beize.  Ein  enipfehlenswerthes  VerfUireii  sar  Dar* 
steUimg  d$ß  Alkftrins  im  Kleinen  besteht  dsrin,  einige  Meter  krap^ro- 
then  Galico  mit  Salzsftare  «nsznaiehen  und  dann  mit  Wasser  zu  wa- 
schen, am  die  Thonerde  des  Beizmittels  zu  entfernen;  das  gewaschene 
Zeug  mit  kaistischem  Alkali  zn  behandeln,  die  violette  Ldsnng  mit 
Sinre  an  sftttigen  nnd  die  niedergeschlagenen  gelben  Flogen  (Aüia- 
rin)  dnrch  Krystallisatioii  ans  Alkoisal  zui  reinigen. 

Was  die  Zusammensetaiisg  des  Alraavins  anfangt,  so  wideifS]>rieht 
der  Verfasser  vor  Allem  mit  Entschiedenheit  der  von  D.  K(^thlin 
ansgesprocheiKn.  Ansicht ,  wonach  dasselbe-  ein  Gemisch  ans  kryalalli- 
sivbarem,  farblosem  Harz  nnd  einem  rothen  Farbstoff  sein  soll«  ünver- 
änderliohkeit  und  Oleichförmigkeit  in  Eigenschaften  nod  Elemenlaup- 
Znsammensetzung  beweisen,  dass  das  Mzacin  eine  retbeSnbsteuist»«— 
Alle  bis  jetzt,  theils  vom  Verfasser,  theils  von  Andern,  ansgefUute 
Elementaranalysen  des  Aliaarins  stimmen  mil  d^  von  ihm  wsprttn^ieh 
angestellten  Formel:  C^H^O^  an  welcher  er  desehalb  fbstiüUt. —  Ge- 
stfltBt  auf  die  Thatsadie,  dass  Aliaarin  beim  Behandeln  mk  Salpetev- 
sänrePhthalsänre  liefert,  eine  SobstMiz,  welche  nntar  gleichen  Drastftn- 
den  auch  ans  der  Chloronaphthalins&nre  entsteht,  hait  sich  Strecker 
veranlasst  gesehen,  die  Formel  des  Alizarins  G^HeO«  au  schreiben 
und  die  Chlomaphthalinsänre  als  Alizarin  anzusehen^  in  welchem  1 
Atem  Wassersteff  durch  Chlor  ersetet  ist.  (Alisarin  =  C^^O^ 
Ghloronaphthalinsänre  =  C^oHiGK)«)«  Streckers  Versuche  indessen,  die 
umgekehrte  Substitution  zu  bewerkstelligen,  bliebe  resnltatlos.  Auch 
die  Annahme  desselben,  dass  Alizarin  ebenso,  wie  diea  flrChloronaph- 
thalinsfture  bewiesen  ist,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  neben 
der  Phthalsäure  Oxalsäure  liefern,  hat  sich  als  unriditig  herausge* 
stellt  Der  Verf.  sieht  sich  desshalb  veranlasst,  die  Strecker^sdie  Hy* 
pothese  zu  verwerfen. 

Bei  Befolgung  eines  Verfahrens,  weldies  dem  von  Bonge  fir 
die  Darstellung  des  „Erapporange'^  angewandten  ähnlich  war,  erhielt 
der  Verf.  eine  Beihe  krystallisirbarer  gelber  Farbstoffev  welche  alle 
mit  Basen  rothe  Verbindungen  bilden,  überhau]^t  analoge  Eigenschal- 
ten und  Zusammoisetzung  zeigen.  Der  zuerst  entdeckte  ist  das  Rubiar 
ein,  ein  in  schien  goldgelben  Nadeln  krystallisirender  Körper,  wel- 
cher in  Wasser  unlöslich,  in  Alkalien  und  Alkohol  IMich  ist  nnd  der 
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weder  Ton  Salpetersftnre  noch  von  Schwefelsäure  angegriffen  wird. 
EiseDoxydsalze  verwandeln  das  Knbiacin  in  Rnbiacinsftare,  welche  mit 
Alkalien  bestimmte  krystallisirte  Verbindung^  liefert.  Die  Rnbiacin- 
siare  wird  durch  Schwefelwasserstoff  wieder  zu  Rubiacin  reducirt, 
beide  Substanzen  mflssen  demnach  eine  gleiche  Anzahl  Kohlenstoff- 
atome  enthalten.    Die  Analysen  ergaben  32  C*  (=  16  6). 

Das  Rubiacin  und  seine  Analoga  spielen  beim  Fftrbeprocess  nur 
ittofem  eine  Rolle,  als  sie  sehr  nachtheilig  auf  die  Stärke  und  Schön* 
bfii  d»  Farben  einwirken. 

Knhlmann*8  „Xanthin'*  ist  ein  Gemisch.  Einer  seiner  Bestand* 
theile,  das  Ghlorogenin  des  Verf.  (Rochleders  Rubichlorsäure)  gibt 
Bit  starken  Säuren  ein  grünes  Pulver.  Eine  heisse  wässrige  Xan- 
tfainlösung  wird  bei  Luftzutritt  braun  und  ertheilt  dann  gebeiztem  wie 
ongebeiztem  Galico  eine  braune  Farbe.  Hieraus  erklärt  sich  die  Noth- 
wendigkeit,  mit  Krapp  gefärbte  Stoffe  einer  nachträglichen  Behand* 
IvDg  mit  Seife  etc.  zu  unterwerfen.  Bei  der  Darstellung  des  Garan- 
ciBs  wird  das  Xanthin  theils  zerstört,  theils  ausgewaschen.  Hieraus 
erkUrt  sich  wohl  zum  Theil  die  grössere  Reinheit,  welche  Garadn* 
brben  im  Verf^eich  mit  Krappfarben  zeigen. 

SdMMk  Hausmann  hat  gezeigt,  dass  zur  Herstellung  echter  Krapp* 
bAeD,  welche  das  Schönen  mit  Seife  etc«  vertragen  sollen,  durchaus 
kalkhaltiges  Material  verwendet  werden  muss.  Der  Kalk  muss,  falls 
die  Warzel  und  das  Wasser  zusammen  nicht  schon  eine  genflgende 
Menge  desselben  enthalten,  in  Gestalt  von  Kreide  zugesetzt  werden. 
Der  Kalk  schwächt  die  Farben  zwar  etwas  ab,  trägt  aber  wesentlich 
n  ihrer  Dauerhaftigkeit  bei.  Nun  haben  aber  die  Versuche  des  Ver- 
tuen flbereinstimmead  mit  den  froheren  Robiquets  gezeigt,  dass 
1^  Färben  mit  reinem  Alizarin  selbst  kleine  Mengen  Kalk  eine 
uebtheilige  Wirkung  äussern.  Der  Verfasser  erklärt  diese  Thatsachen 
dsreb  das  von  ihm  studirte  Verhalten  der  wesentlichen  Bestandtheile 
te  Krapps  gegen  Basen.  Das  Rubiacin  und  seine  Analoga  sowie  die 
Pectinsäure  zeigen  alle  eine  grössere  Verwandtschaft  zu  Basen  als 
das  Alizaria  Färbt  man  deshalb  mit  einem  Gemisch  von  Alizarin 
^  den  genannten  Stoffen,  so  bemächtigen  sich  diese  eines  Theils  des 
Bäimittels  (z.  B.  der  Thonerde)  und  bilden  missfarbige  Verbindun- 
W,  während  eine  entsprechende  Menge  Alizarin  unbenutzt  verloren 
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geht.  Setzt  man  jedoch  dem  Gemische  der  Farbstoffe  vor  dem  Ein- 
taaehen  des  gebeizten  Zengs  eine  gewisse  Menge  Kalk  zn,  so  ver- 
einigt sich  dieser  vorzagsweise  mit  dem  Rabiacin,  der  Pektins&are  etc. 
and  das  in  fast  reinem  Zustande  gelöst  bleibende  Alizarin  gibt  dann 
mit  dem  Beizmittel  eine  reine  Farbe.  Ganz  glatt  geht  dieser  Process 
nicht  vor  sich,  ein  Theil  des  Alizarins  geht  stets  durch  Vereinigung 
mit  dem  Kalk  verloren,  während  andererseits  ein  Theil  der  übrigen 
Farbstoffe  gelöst  bleibt,  sich  beim  Eintauchen  des  Zeugs  mit  Beize 
vereinigt  und  die  Reinheit  der  Farbe  beeinträchtigt.  Der  Verfasser 
hat  die  Richtigkeit  seiner  Erklärung  durch  Versuche  mit  kflnstlich 
dargestellten  Gemischen  der  reinen  Farbstoffe  nachgewiesen,  fand  sie 
aber  auch  durch  Untersuchung  der  in  der  gewöhnlichen  Weise  erhal* 
tenen  Krappfarben  bestätigt  Wenn  man  ein  mit  Beizmittel  bedruck- 
tes Stück  Baumwollenzeug  in  einem  kreidehaltigen  Krappbade  ausfärbt 
und  die  erhaltene  Farbe  untersucht,  so  findet  man  in  derselben  nicht 
nur  Alizarin,  sondern  auch  etwas  der  harzartigen  Farbstoffe,  sowie 
Pektinsäure  in  Verbindung  mit  der  Basis  des  ßeizmittels.  Diese  Ver- 
unreinigungen werden  durch  das  nachfolgende  Schönen  mit  Seife,  Sau* 
ren  etc.  so  vollständig  entfernt,  dass  nur  das  Alizarin  und  etwas  Fett^ 
säure  verbunden  mit  der  Beize  auf  dem  Zeuge  zurückbleiben.  Auf 
der  praktischen  Unmöglichkeit,  das  Alizarin  und  die  schädlichen  Farb- 
stoffe durch  Kalk  vollständig  von  einander  zu  trennen,  beruht  die 
Darstellung  des  ,,6aranceux^^  ans  den  scheinbar  erschöpften  Krapp- 
rücksänden.  Zieht  man  nämlich  aus  diesen  den  Kalk,  die  Magnesia 
und  andere  Substanzen  durch  Säuren  aus,  so  giebt  der  gewaschene 
Rückstand  an  kaustische  Alkalien  von  neuem  Alizarin  ab. 

Das  bisher  Angeführte  reicht  nicht  aus,  um  den  Process  der 
Garacinbereitung  auf  wissenschaftiiche  Prindpien  zurückzuführen,  erst 
die  neueren  Versuche  des  Verfassers  haben  die  Mittel  zu  einer  eini- 
germassen  befriedigenden  Erklärung  desselben  an  die  Hand  gegeben. 
Wird  ein  mit  kochendem  Wasser  bereiteter  Krappauszug  mit  Thier- 
kohle  geschüttelt,  so  schlägt  sich  ein  Theil  der  gelösten  Substanzen 
auf  dieser  nieder,  was  man  schon  daran  erkennt,  dass  der  ursprüng- 
liche bittere  Geschmack  der  Flüssigkeit  verschwindet.  Behandelt  man 
die  Thierkohle  alsdann  mit  kochendem  Weingeist  und  verdampft  den 
Aaszug,  so  bleibt  in  fast  vollkommener  Reinheit  ein  Körper  zurück, 
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welchen  der  Verf.  Kubian  ueunt  und  als  eine  tief  gelbe,  dorchschei- 
nende,  Gummi  ähnliche  Substanz  von  bitterem  Geschmack  beschreibt» 
Jdeht  lOslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Rubian  an  sich  ist  kein 
Farbstoff;  denn  es  liefert  mit  Beizen  kanm  nennenswerthe  Sparen  Ton 
Farben.  Wird  aber  seine  wftssrige  Lösung  mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht, so  wird  dieselbe  farblos  und  setzt  gelbe  Flocken  ab,  welche 
Alizarin  \fenigstens  als  Bestandtheil  enthalten.  Das  Filtrat  gibt  die 
Reactionen  des  Zuckers.  Alkalien  wirken  ähnlich  auf  Rubian.  Eine 
Mischung  von  RubianlOsung  und  fixer  Alkalilauge  wird  beim  Kochen 
purpurroth  und  setst  ein  purpurfarbiges  Pulver  ab,  das  im  Wesent- 
lichen aus  einer  in  Alkalilösung  unlöslichen  Verbindung  von  Alizarin 
mit  Alkali  besteht.  Diese  Thatsachen  werfen  ein  ganz  neues  Licht 
auf  die  Vorgänge  bei  der  Garancinbereitung.  Es  ist  klar,  dass  hier- 
bei aus  dem  löslichen  Rubian  eine  neue  Menge  unlöslichen  Alizarins 
gebildet  wird,  das  sich  dem  schon  in  der  Wurzel  enthaltenen  zufflgt* 
Ausserdem  wirkt  die  Schwefelsäure  auch  dadurch  günstig,  dass  sie 
Zucker,  Xanthin  und  andere  schädliche  Substanzen  theiis  auflöst,  theils 
zerstört.  Femer  entfernt  dieselbe  die  in  flbergrosser  Menge  vorhan- 
dene Basen,  wie  Kalk,  Magnesia  etc.,  welche  den  Farbstoff  an  der 
Ausflbung  seiner  vollen  Wirkung  hindern  würden.  —  Eine  in  der 
Praxis  des  Garancinfärbens  gemachte  Erfahrung  bleibt  bis  jetzt  un- 
erklärt, nämlich  die,  dass  Garancin  bei  allen  seinen  mannigfaltigen 
Vorzügen  vor  dem  unveränderten  Krapp  diesen  doch  nicht  ganz  er- 
setzen kann.  Garancinfarben  sind  erfabrungsmässig  nicht  so  fest 
(fast)  wie  Krappfarben.  Ebensowenig  ist  es  dem  Verfasser  gelungA 
die  Principien  eines  von  ihm  selbst  und  Hrn.  Pincoff  erfundenen  und 
patentirten  Verfahrens  festzustellen,  vermittelst  dessen  das  Garancin 
derart  verbessert  werden  kann,  dass  der  erwähnte  Nachtheil  ver- 
schwindet,  und  dass  dasselbe  sogar  eine  grössere  Ausgiebigkeit  erlangt^ 
als  die  Menge  Krapp,  aus  der  es  entstanden  ist  Dieser  Process  be- 
steht einfach  darin,  das^  Garancin  überhitztem  Wasserdampf  auszu- 
setzen oder  es  in  befeuchtetem  Zustande  in  einem  verschlossenen  Ge- 
t&sse  auf  etwa  200^  C.  zu  erhitzen. 

Das  Rubian  kann  nicht  nur  durch  Säuren  und  Alkalien,  sondern 
auch  durch  Gährung  gespalten  werden.  Es  gehört  jedoch  hierzu  ein 
besonderes  Ferment,  das  „Erythrozym,^  welches  aus  einem  kalt  berei- 
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teten,  wässrigen  Erappauszng  durch  Alkohol  in  Gestalt  schmntzigrotber 
Floeken  gefällt  werden  kann.  Hefe,  Emnlsin,  faulende  ProtelnstoiFe 
etc.  sind  unwirksam.  Wird  eine  LOsnng  yon  Rnbian  in  Wasser  mit 
etwas  EiTthrozym  yermischt,  nnd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenige 
Standen  stehen  gelassen,  so  erstarrt  sie  (bei  Vermeidung  zu  grosser 
Yerdflnnung)  zu  einer  Oallerte.  Eine  Entwicklung  yon  Gasen  tritt 
nicht  ein.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  erh&lt  man  eine  fast  farblose 
Lösung  y  in  welcher  Zucker  nachgewiesen  werden  kann  und  einen  an- 
löslichen Rflckstand,  der  Alizarin  nebst  Ferment  enth&lt  Die  Kennt- 
niss  dieses  Proeesses  fahrt  zum  Verstftndniss  einiger  bei  der  Erapp- 
f&rberei  beobachteten  und  seither  unerklärten  Erscheinungen.  E»  ist 
allen  Krappfftrbem  wohl  bekannt ,  dass  das  Färbebad  nur  ganz  all- 
mälig  erhitzt  werden  darf,  um  gute  Resultate  zu  liefern.  Ein  rasches 
Erhitzen  wflrde  offenbar  das  Erythrozym,  sowie  andere  Fermente,  ob- 
wirksam  machen.  Der  günstige  Einfluss  eines  längeren  Lagems  auf 
die  Beschaffenheit  des  Krapps  erklärt  sich  wohl  auch  einfach  als  d^e 
Resultat  eines  Gäbrungsprocesses.  Es  scheint  in  der  That  nicht  ao- 
wahrscheinlich,  dass  alles  im  Krapp  enthaltene  Alizarin  ursprünglich 
aus  Rubian  abstammt  Die  folgenden  Versuche  des  Verfassers  schei- 
nen in  dieser  Beziehung  jeden  Zweifel  zu  beseitigen.  Wird  gans 
frische  Krapp  Wurzel  mit  Wasser  ausgekocht,  so  liefert  der  Auszug 
mit  Beizmitteln  alle  gewöhnliche  Farben.  Behandelt  man  dieselbe 
jedoch  unmittelbar  nach  dem  Zerschneiden  mit  kochendem  Alkohol, 
so  wird  ein  gelbes  Rubianhaltiges  Extract  erhalten,  d^m  alles  Färbe- 
yermögen  abgeht.  Der  mit  Alkohol  erschöpfte  Rflckstand  liefert  eben- 
falls keine  Spur  yon  Farbe.  Es  ist  klar,  dass  der  Alkohol  das  Ru- 
bian yon  dem  Erythrozym  getrennt  und  so  eine  Zersetzung  des  erste- 
ren  unmöglich  gemacht  hatte. 

Das  Erythrozym  besitzt  ausser  seiner  Fälligkeit ,  das  Rubian  zu 
zersetzen,  auch  die,  die  alkoholische  Gährung  des  Zuckers  einzuleiten. 
Die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Bernsteinsäure  ist  hierbei  eine  ebenso 
constante  Erscheinung,  wie  bei  der  durch  Hefe  heryorgerufenen  Zer- 
setzung. Auffallend  ist  der  geringe,  nur  etwa  4%  betragende  Stick- 
stoffgehalt des  neuen  Ferments. 

Die  Spaltfang  des  RidHanff  ist  kein  so  einfacher  Process,  als 
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Bin   Mm    ersten  Anblick   annehmen  möchte;    antfser  Alizarin  und 
Zocker  entstehen  stets  noch  andere  Prodncte.    Der  in  Wasser  nnlOs- 
liehe  Theil  enthftlt  stets  zwei  harsartige  Farbstoffe,  Ton  denen  der 
eine  das  ^Rabiretin^  leicht«  der  andere  das  „Yerantin*^  schwer  löslich 
in  Alkohol  ist    Ausserdem  ist  das  Alizarin  stets  Ton  einem  dritten 
Köiper  begleitet,  der  aber  ein  anderer  ist,  je  nachdem   1.  S&nren, 
2«  Alkalien    oder  8.  Ofthnmg  die  SiMÜtong  des  Bnbiaas  bewirkten. 
Eb  entsteht  nämfofa  hierbei  beziehungsweise,  entweder   1.  y,Rnbianin*^ 
oder  2.  ,,BiibiadiB^'^  oder  9.  „Rnbiafin/^   Alle  diese  Substanzen  schlies* 
88B  sich  in  Besvg  anf  allgemeine  Eigenschaften  dem  oben  beschriebe- 
nen Rnbiadii    an.     Bez%lieh   der  besonderen  Eigenschaften  dieser 
Bibstanzen  verweisen  wir  anf  die  vom«  YerCssser  gegebenen  nnd  auch 
diesem  AnsBug  beigeftigte  Tabelle.    Diese  Körper  erscheinen  so   nn- 
tehlbar  bei  der  Zersetzong  des  Rnbians ,  dass  ihr  Auftreten  nicht  als 
nOOig  betrachtet  werden   davf.    Der  Verfasser  versuchf  den  Zer^ 
Ntsnngsprocess  des  Rnbians  Tsrmittelst  der  Ton   ihm   aufgestellten 
eapyrisdien  Formeln  zu  erklären.    I>em*  Rubian  legt  er  die  Formel 
CmHmOio  bei,  hiemach  könnte  dasselbe  durch   Verlust  yon  14  HO 
iB  Alizarin  Abergehen^    Verantin  und  Rabiretin  sind  beziehungsweise 
GisBnO»  und   C^Ei^Ot^     Addirt  man  beide  Formeln   und  noch 
13  BO  znsammen,  w  erhftlt  num  die  Formel  des  Rubians.    Die  For^ 
meki  der   3  RiriMaGin-fthnächen  Substanzen   gibt  der  Verfasser   mit 
fliaigem  Vorbehalt.     Rnbiaiiin  ist  wahrscheinlich  C44H)403o  ^l^o  = 
Babiaa  minus  1  Aeq.  Traubenzacker  +  H^O^,    Das  Rabiafin  geht 
sater  Einwirkung  Ton  Eisenchlorid  leicht  iki  Rubiacinsftnre  Qber,  muss 
siso,  wie  diese  33  Aeq*  Kohlenstoff  enthalten.    Seine  Formel  ist  wahr- 
Bdieinlich  CnH^O««    Das  Rubiadin  hat  dieselbe  Zusammensetzung. 
Die  Entstehung  dieser  beiden  Körper  ans  dem  Rubian  erhellt  aus  der 
OWehung:  0|«HmO,^  +  3H0  =  G,sHi,O0  +  2  GisHisOi^    Man 
Mi,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Rubians  drei  verschiedene  Processe 
gleichzeitig  vor  sich   gehen  nnd  dass  die  Bildung  des  Zuckers  nicht 
mit  der  des  Alizarins,  sondern  mit  derjenigen  der  Rubiacinartigen 
Substanzen  im  Znsammenhang  steht    Sollte  es,  was  der  Verfasser  für 
Behr  wohl  möglich  hftlt,  gelingen  den  die  Aliaarinbildung  bedingenden 
Proeess  allein  einzuleiten,  sowOre  dies  eine  in  praktischer  Beziehung 
Udist  wichtige  Entdeckung;   das  Bnbian  wflrde  dann  fast  SO^/e  sd- 
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nes  Gewichts  an  AlizariD  liefern,  w&hrend  man  jetzt  in  der  Regel  lO 
bis  20%  erhalt. 

Der  Verfasser  macht  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  die  von 
ihm  fflr  Rnbian  nnd  dessen  Zersetznngsproducte  aufgestellten  Formeln 
nicht  unanfechtbar  seien  nnd  dass  wohl  möglicherweise  Rochlcder 
Recht  haben  könne,  der  annimmt,  dass  das  Rubian  ein  Gemisch  von 
mancherlei  Substanzen  mit  einer  gepaarten  Verbindung  von  Alizarin 
und  Zucker  ist  Der  Verfasser  hält  indessen  doch  seine  Ansicht  für 
die  richtigere  nnd  motiyirt  dies  durch  folgende  Gründe:  1)  die  Zer- 
setzung des  Rubians  durch  Gfthrung  kann  durch  Zusatz  antiseptischer 
Substanzen  in  der  Art  geregelt  werden,  dass  gar  kein  Alizarin,  son- 
dem  fast  nur  Rubiretin  und  Verantin  entstehen.  2)  Wenn  Rubian 
Zucker  als  näheren  Bestandtheil  enthielte,  so  sollte  es  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  Oxalsäure  liefern,  es  entsteht  indessen  nur  Phthal- 
säure. 3)  Wenn  Chlor  auf  Rubian  einwirkt,  so  entsteht  nichts,  was 
sich  aus  Alizarin  irgendwie  ableiten  liesse«  Es  bildet  sich  vielmehr 
hierbei  zunächst  eine  neutrale  Substanz,  das  Ghlororubian»  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  C44H27CIO24  entspricht.  Dasselbe  kann 
deshalb  als  Chlorsubstitutionsproduct  eines  Körpers  angesehen  wer- 
den, der  =  Rubian  minus  C12H12O12 -|- 6H0  ist.  Das  Chlorombian 
ist  selbst  ein  Glycosid,  denn  durch  Einwirkung  starker  Säuren  spaltet 
es  sich  in  Traubenzucker,  der  in  Krystallen  erhalten  werden  kann, 
und  in  ein  Product,  das  als  ein  Rubiadin  angesehen  werden  kann,  in 
welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At  Chlor  ersetzt  ist  In  Erwä- 
gung des  Umstands,  dass  Rubian  in  so  mannigfaltiger  Weise  sich 
spalten  kann,  hält  es  der  Verfasser  fOr  das  Gerathenste,  sich  vorläufig 
aller  Speculationen  Aber  die  molekulare  Constitution  dieses  Stoffs  zu 
enthalten. 

Die  Erklärung  des  Spaltungsprocesses  des  Rubians  wird  dadurch 
sehr  erschwert,  dass  Rochleder  eine  wirkliche  Verbindung  von  Aliza- 
rin und  Zucker  aus  demselben  erhalten  hat,  nämlich  die  Ruberythrin- 
säure.  Der  Verfasser  erhielt  später  in  ähnlicher  Weise  wie  Rochleder 
operirend,  eine  Säure ,  welche  er  Rubiansäure  nannte  und  welche  er 
mit  der  erstgenannten  für  identisch  halten  wflrde,  wenn  seine  analy- 
tischen Resultate  von  denen  Rochleders  nicht  so  sehr  abwichen«  Die 
Rubiansäure  gibt  mit  den  Alkalien  wohl  charakterisirte,  krystallisirte 
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Salza  (Rocfaleder  konnte  keine  solche  ans  seiner  Verbindung  erhal- 
ten.) Sie  ist  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  and  krystallisirt  in 
titronengelben  seideglftnzenden  Nadeln.  Sie  zerfällt  nnter  denselben 
Dmstflnden  wie  das  Rubian  in  Alizarin  nud  Zucker,  es  entstehen  aber 
dabei  keine  andere  Zersetzungsprodnkte.  Hiernach  ist  man  ver- 
socbt  mit  Rochleder  anzunehmen,  das  Robian  enthalte  fertig  gebil- 
dete Rabiansftnre  nnd  alles  bei  der  Spaltnng  des  ersteren  entstehende 
Alizarin  sei  aus  der  letzteren  abzuleiten*  Der  Verfasser  verwirft 
diese  Hypothese,  da  er  findet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  Rubian  nur  dann  Rubiansfture  entsteht,  wenn  Sauerstoff  zugegen 
ist.  Die  Zusammensetzung  der  Rubiansäure  bestätigt  diese  Beobach- 
tung, da  sie  der  Formel  Cg^HjaOsr  entspricht  4  Atome  Kohlenstoff 
and  2  Atome  Wasserstoff  des  Rubians  sind  durch  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  eliminirt  worden.  Bei  der  Spaltung  zerfällt  die  Rubian- 
s&ure,  wie  die  Formel  zeigt,  in  1  Atom  Alizarin  und  2  Atome  Trau- 
benzucker. 

Zum  Schluss  bemerkt  der  Verfasser  noch  Einiges  über  das  Pur- 
porin,  welchem  bekanntlich  einige  Chemiker  eine  besondere  Wichtig- 
keit bei  der  Herstellung  der  Krappfarben  zugeschrieben  haben.  Es 
ODterscheidet  sich  von  Alizarin  besonders  dadurch,  dass  seine  alkali- 
sche Lösung  kirschroth  oder  hellroth ,  die  des  Alizarins  aber  violett 
gefärbt  ist«  Ferner  ist  das  Purpurin  in  siedender  AlaunlOsung  voll- 
kommen zu  einer  FlOssigkeit  von  rothor  Farbe  mit  gelber  Fluores- 
cenz  löslich,  während  Alizarin  sich  in  demselben  Menstruum  kaum 
löst.  Die  alkalische  Lösung  des  Purpurins  verliert  an  der  Luft  nach 
und  nach  fast  alle  Farbe  und  es  kann  alsdann  kein  Purpurin  mehr 
in  derselben  nachgewiesen  werden.  Hieraus  erklärt  es  sich ,  warum 
bei  der  Darstellung  des  Alizarins  nach  des  Verfassers  Methode  das 
Purpurin  verschwindet  Diese  Methode,  bei  welcher  kaustische  Alka- 
lien io  Anwendung  kommen,  ist  eine  Nachahmung  der  Processe, 
welche  die  Färber  zum  Schönen  der  Krappfarben  benutzen.  Es  ist 
gewiss,  dass  auch  hierbei  das  Purpurin  in  irgend  einer  Weise  ver- 
schwindet. Zahlreiche  Versuche  haben  dem  Verfasser  gezeigt,  dass 
die  geschönten  Krappfarben  fast  nichts  als  Alizarin  und  Mordant  ent- 
halten. Chemisch  scheinen  sich  Alizarin  und  Purpurin  sehr  nahe  zu 
stehen;  denn  beide  liefern  mitNOeH  behandelt  Phthalsäure ,  eine  Snb* 
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fitons,  welche  aofiserdem  bis  Jetot  nur  ms  Naphthaiin  eriieltai 
konnte. 

Der  Verfasser  hat  seiner  Arbeit  eine  Tabelle  aogehingt,  anf 
welcher  die  Formeln,  Eig^schaften  und  wichtigsten  Beactionen  der 
in  der  ersteren  erwähnten  Substanzen  zusammengestellt  sind.  Wir 
werden  diese,  sowie  einen  Bericht  des  Prof.  Stockes  über  die  opti- 
schen Eigenschaften  des  Purpurins  und  Alizarins  in  einem  der  näch- 
sten Hefte  nachliefern.  D. 


Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  und  zu  den  wichtigsten  Ge- 
haltsprüfungen,  von  W.  Stein.  Dresden,  O.  Sohönfeld. 
1869. 

Wenn  man  auch  im  Allgemeinen  sagen  kann,  dass  die  Lehrbfl- 
cher  der  qualitativen  Analyse ,  welche  nur  einen  systematischen  Gang 
geben,  nach  welchem  der  Schaler  die  einzehiea  Stoffe  in  einer  Ver- 
bindung oder  einem  Oemenge  finden  kann,  nicht  den  iWissenschaftlichen 
Anforderungen  entsprechen,  die  man  an  den  Unterricht  in  der  Chemie 
stellen  kann  und  muss,  indem  sie  mehr  dazu  dienen,  den  Schiller  ab- 
zurichten, als  ihn  mit  den  Beziehungen  der' Körper  zu  einander  be- 
kannt zu  machen,  so  sind  doch  natflrlich  die  in  speciellen  Fftil^  an 
den  Unterricht  zu  stellenden  Anforderungen  so  verschieden,  dass  auch 
ein  solches  Buch  recht  gute  Dienste  leisten  kann. 

Ein  solcher  Fall  tritt  besonders  bei  den  polytechnischen  Schu- 
len ein,  der  grOsste  Theil  der  Schaler  dieser  Anstalten  will  die  Che- 
mie nicht  in  allen  ihren  Beziehungen  studiren,  sondern  sie  wollen  nur 
soweit  mit  ihr  vertraut  werden,  um  kflnftig  in  der  Praxis  die  Analy- 
sen ausfahren  zu  können,  die  in  ihrem  speciellen  Beruf  von  Wichtig- 
keit sind,  wie  z.  B.  die  Prüfung  der  Eisenerze  oder  anderer  Gesteine, 
die  metallurgisch  verarbeitet  werden,  in  anderen  Zweigen  ist  es  nO- 
thig,  geflbt  zu  sein ,  schnell  den  Gehalt  der  Pottasche  oder  der  Soda 
zu  bestimmen  U.S.  f.  Fflr  alle  dieseFälle  wird  es  genflgend  sein,  wenn  der 
Schttler  lernt,  wie  eine  Analyse  auszufahren  ist,  wie  er  den  zu  su- 
chenden Stoff  von  allen  übrigen  isolirt  und  wie  er  die  Verunreinigun- 
gen resp.  Begleiter  desselben  finden  kann ,  von  denen   er  ihn  bei  der 
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pnfctiscbeii  Arbeit  trennen  mass.  Zn  diesem  Zweck  ist  das  vorlie- 
gende Bflchlein  geschrieben,  und  scheint  es  ans  dafür  aach  recht 
brauchbar  za  sein« 

Zaerst  gibt  der  Verfasser  eine  Anleitung  zur  qualitativen  Unter- 
suchung mit  dem  Löthrohr,  die  in  vielen  F&llen  schon  gentigende  Re- 
sultate liefert,  in  zweifelhaften  Fällen  verweist  er  auf  die  Analyse  auf 
nassem  Wege,  die  allerdings  gewöhnlich  zeitraubend  ist,  aber  stets  si- 
cher zum  Ziele  fflhrt  In  dieser  ist  sein  Gang  der  gewöhnliche ,  nur 
dass  er  vor  dem  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  schon  Silber,  Queck- 
silberozydnl  und  Blei  durch  Salzsäure  nachweist  und  abscheidet,  letz- 
tere jedoch  natflrlich  später  noch  einmal  findet. 

Er  theilt  die  Beagentien  in  Gruppeureagentien  und  gewöhnliche 
Reagentien,  eine  Unterscheidung,  die  uns  nicht  recht  begründet  er- 
scheint; man  kann  z.  B.  die  Analyse  ausführen  *),  ohne  die  Trennung 
der  Gruppen  durch  Schwefelwasserstoff  vorzunehmen,  andrerseits  be- 
stimmt z.  B.  das  Gruppenreagens  Aetzbaryt  nur  einen  Körper,  ebenso 
könnte  das  Kali,  welches  zur  Abscheidung  des  Ammoniaks  dient,  ein 
Gmppenreagens  genannt  werden;  passender  wäre  es  vielleicht  gewe- 
sen, statt  des  kohlensauren  Ammoniaks  und  des  Aetzbaryts  das  phos- 
phorsaure Ammoniak  oder  Natron  als  Gruppenreagens  für  die  Ab- 
scheidung von  Kalk,  Strontian,  Baryt  und  Magnesia  aufzustellen ,  wie 
dies  von  andern,  z.B,  Wicke  in  seiner  Anleitung  geschehen  ist 

Bei  der  Anleitung  zur  Auffindung  der  Säuren  wäre  es  vielleicht 
zweckmässig  gewesen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  beim  Vor- 
kommen gewisser  Basen  einzelne  Säuren  ausgeschlossen  sind,  z.  B.  beim 
Vorkommen  von  Silber  in  Wasser  löslicher  Verbindung  die  Ghlorwas- 
serstoffsäure»  bei  Baryt  die  Schwefelsäure  u.  s.  f. 

In  einem  Anhange  gibt  der  Verfasser  Beispiele  zum  Aufsuchen 
einzelner  Stoffe,  und  ist  es  dem  Zwecke  des  Buches  ganz  entspre» 
chend,  dass  hauptsächlich  Stoffe  gewählt  sind,  welche  häufig  gebraucht 


*)  L  C.  Hess,  Allgemeines  Yerfahren  zur  qualitatiTen  chemischen  Ana- 
lyse ,  nach  welchem  die  so  häufigen  und  widrigen  Entwickelangen  von 
Schwefelwasserstoff  vermieden  werden.  Berlin  in  Commission  bei  E.  Mai. 
1849. 
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werden,  und  dass  deren  gewöhnliche  Yernnreinigungen  and  die  Aaffin- 
dang  derselben  angegeben  sind. 

Im  dritten  Abschnitt  gibt  der  Verfasser  eine  Anleitung  zur  Oe- 
haltsprOfung ,  und  zwar  sowohl  durch  Wägungsanalyse  als  auch 
durch  „die  quantitativ  e  Analyse  durch  Reagensbestim- 
mung^'  [Türirmethode  oder  volumetrische  Methode),  und  führt  als 
Beispiele  eine  Anzahl  von  Prüfungen  von  Substanzen  an ,  die  jedem 
Praktiker  häufig  vorkommen  *).  Die  Beschreibung  der  einzelnen  Ope- 
rationen ist  einfach  und  verständlich ;  ob  jedoch  die  von  dem  Verfas- 
ser empfohlene  Handwage  für  Gehaltsprflfung,  besonders  aber  zur 
Bereitung  der  titrirten  Flüssigkeiten  ausreichend  ist,  möchten  vrir  be- 
zweifeln. Wenn  auch  fOr  Gehalte  -  Prüfungen ,  bei  denen  es  anf  ab- 
solute Genauigkeit  nicht  ankommt,  keine  ganz  feine  Wage  nöthig 
ist,  so  dürfte  doch  wenigstens  eine  sogenannte  Plattner'sche  Wage 
zu  empfehlen  sein.  L. 


*)  Bei  der  Anführung  der  Untersuchungen  des  Bieres  und  Weines  wSre  viel- 
leicht eine  Erwähnung  des  V a p  o r i  m e t e r's  von  Geissler  am 
Platie  gewesen,  mittelst  dessen  man  leicht  und  sicher  den  Alkoholgehalt 
derartiger  Flüssigkeiten  finden  kann. 


r-- 


Leiehte  BarBtellung  eineB  eisenfoeieii  BohwefBlsauren  Mangan- 

oxydulB.  , 

V(m  Delffs. 

Bei  der  Bereitung  der  Unterschwefelsäare,  zu  welcher  ich  mich 
eines  stari:  eisenoxydhaltigen  Braansteins  bediente,  machte  ich  vor 
Kunem  die  Beobachtung,  dass  derselbe,  wenn  er  mit  Wasser  ange- 
r&hrt  nnd  mit  gewaschenem  schwefligsanren  Oas  behandelt  wird,  an 
letiteres  keine  Spur  von  Eisen  abtritt.  (Die  schweflige  Säure  wurde  durch 
Erhitien  von  Eohlenpulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt.) 
In  diesem  Umstände  findet  sich  daher  ein  leichtes  Mittel,  den  in  der 
Uebenehrift  aasgesprochenen  Zweck  zu  erreichen,  indem  man,  nach 
beendigter  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  die  erhaltene  Lösung 
nur  n  filtriren  und  abzudampfen,  so  wie  den  Rückstand  schwach 
anszuglflhen  braucht,  um  ein  völlig  eisenfreies  schwefelsaures  Mangan- 
Qijdul  zu  eiiialten.  Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  unlöslicher 
Ifanganoxydnlsalze,  z.  B.  des  kohlensauren  Manganoxyduls ,  so  kann 
man  sich  selbstverständlich  unmittelbar  der  durch  die  schweflige 
Säure  erhaltenen  Lösimg  bedienen.  Sollte  rler  Braunstein,  ausser  mit 
Bsen,  noch  mit  anderen  basischen  Stoffen  verunreinigt  sein,  so  würde 
man  denselben  zuvor  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure 
sn  reinigen  haben.  Es  wird  jedoch  leicht  sein,  im  Handel  eine  Braun- 
Bteinsorte  zu  finden,  welche  einer  solchen  vorläufigen  Reinigung  nicht 
bedarf. 

Heidelberg,  den  14.  Januar  1860. 
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Mineralanalysen  ^). 
Von  Dr,  G.  Letvinstein,  Privatdocent  in  Heidelberg. 

8)  Veränderter  Olivin  von  Ihringen  am  EaiserstohL 

Der  Basalt  von  Ihringen  am  Kaiserstahl  im  Breisgau,  obwohl  er 
ein  ganz  frisches  Aussehen  besitzt,  zeigt  dennoch,  dass  schon  vielfache 
Veränderungen  in  ihm  vorgegangen  sind.  Er  braust  mit  Säuren  mehr 
oder  minder  stark,  es  haben  sich  also  schon  Garbonate  in  ihm  gebü- 
det.  Dann  zeigt  sich  eine  weisse,  fein  faserige  oder  strahlige  Sub- 
stanz durch  die  ganze,  dunkelgraulich  schwarz  gefärbte  Masse  des 
Basalts,  offenbar  auch  eine  secundäre  Bildung,  und  endlich  liegen  in 
diesem  Gestein  noch  grössere  und  kleinere  Krystalle  von  JLugit  und 
Olivin,  von  denen  die  letzteren  sich  in  verschiedenen  Graden  der  Ver- 
änderung befinden. 

Von  diesen  Olivinkrystallen  habe  ich  nun  einige,  die  von  der  um- 
gebenden Grundmasse  vollständig  befreit  waren,  untersucht,  und  zei- 
gen, sie  eine  von  den  gewöhnlichen  Olivinen  sehr  auffallend  abwei- 
chende Zusammensetzuug. 

Das  Mineral  werde  zuerst  fein  gepulvert,  dann  zur  Bestimmung 
eines  etwaigen  Wassergehaltes  geglQht  und  darauf  durch  längeres  Di- 
geriren  mit  Salzsäure  aufgeschlossen.  Die  geringe  Menge  des  Mate- 
rials, die  sich  aus  einer  grösseren  Quantität  vollständig  rein  von  der 
Grundmasse  absondern  Hess,  erlaubte  nicht,  diese  Bestimmungen  ge- 
trennt auszuführen. 

Es  wurden  angewandt:  0,5802  gr. 
Es  wurden  gefunden  : 

Gewichtsverlust  beim  Glühen    0,1234 
Unlöslicher  Rückstand  0,1310 

Kieselsäure  0,1891 

Thonerde  0,0379 

Eisenoxyd  *)  0,0741 


1)  Tgl.  diese  Zcitschrin  Heft  1,  S.  11. 

2)  Das  Eisen  gib  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron   und  Salpeter 
eine  schwach  grüne  Färbung,  enthielt  also  eine  Spur  Mangan. 


Lewlnsteln,  BfinerakiiftlyfeB. 
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Kohlensanrer  Kalk 
Phosphonaure  Magnesia 
Chlorkaliam,  Chlornatrium 
Gblonilber 


0,0063 
0,0402 
0,0214 
0,0461 

Es  gibt  dies,  wenn  man  das  Eisen  als  Oxydul  annimmt,   nnd 
dm  GlflhTerlnst  als  Wasser  berechnet  i): 

In  Procenten  *)    Sanerstoff- 
ausgedrflckt         gehalt 


ünlOsUcher  Backstand 

0,1310 

22,58 

SiO, 

0,1891 

42,23 

21,83 

A1,0, 

0,0379 

8,46 

3,95. 

FeO 

0,0667 

14,89 

3,30/ 

CaO 

0,0041 

0,91 

°'^^)9  36 
1,29[®'^* 

MgO 

0,0144 

3,22 

EO 

0,0070 

1,56 

0,26\ 

NaO 

0,0053 

1,18 

0,30^ 

HO 

0,1234 

27,55 

24,49 

0,57ö9 

100,00 

Wenn  man  bedenkt,  dass  der  Olivin  zu  den  wasserfreien  Silica- 
ten gebort,  so  mnss  der  sehr  grosse  Wassergehalt  des  antersnchten 
ICnerals  auffallend  erscheinen. 

Die  yerhftltnissmftssig  geringe  Menge  der  Magnesia,  sonst  ein 
Hanptbestandtheil  des  Olivins,  so  wie  die  grosse  Menge  der  im  Olivin 
Bach  allen  bekannten  Analysen  ')  fehlenden  oder  nnr  in  Sparen  vor- 


1)  Nimmt  man  auch  an,  dass  das  Mineral  noch  von  der  Grundmasse  koh- 
lensauren Kalk  enthielt,  so  entspricht  doch  der  ganze  Kalkgehalt  nnr 
0,0022  CO),  eine  Differenz,  die  nicht  nur  sehr  unbedeutend  ist,  son- 
dern auch  dadurch  aufgehoben  wird,  dass  sich  wohl  ein  Theil  des  Eisen- 
ozydols  beim  Erhitzen  in  Oxyd  verwandelt  hat. 

2)  Der  unlösliche  Ruckstand  ist  in  Procenten  der  angewandten  Substanz  aus- 
gedrückt, die  übrigen  Zahlen  sind  auf  die  aufgeschlossene  Menge  be- 
rechnet 

3)  Ygl.  Rammeisberg,  Handwörterbuch  des  chemischen  Theils  der  Mine- 
ralogie U.  Abth.  S.  24  tt.  f. 

6  * 
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kommenden  Thonerde  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Zersetsnng 
dnrch  ein  Wasser  geschieht,  welches  ein  Thonerdesilicat  gelöst  ent^ 
hält,  und  welches  aaf  den  Olivin  in  der  Weise  einwirkt,  dass  es  die 
Magnesia  durch  Thonerde  ersetzt.  Ist  auch  hierdurch  die  Gegenwart 
des  Wassers  und  der  Thonerde  erklärt,  so  bleibt  doch  noch  die  Ge- 
genwart der  Alkalien,  die  dem  Olivin  ganz  fehlen,  unerklärt.  Enthält 
das  Wasser,  wie  man  annehmen  muss,  neben  Kieselsäure  und  Thon- 
erde auch  Alkalien,  so  können  diese  doch  nicht  wohl  die  Magnesia 
aus  ihrer  Verbindung  mit  Kieselsäure  verdrängen,  es  muss  daher  viel- 
leicht angenommen  werden,  dass  die  Alkalien  gar  nicht  in  die  Consti- 
tution des  Minerals  übergegangen  sind,  sonderp  sich  nur  in  dem  zer- 
setzenden Wasser  (vielleicht  als  kieselsaure  Alkalien)  befinden,  von 
welchem  »das  Mineral  durchdrungen  ist« 

Wenn  man  tiberhaupt  fUr  ein  in  der  Zersetzung  begriffenes  Mi- 
neral eine  Formel  aufstellen  kann,  so  könnte  man  das  untersuchte  fftr  ein 
neutrales  Silicat  halten ,  welches  auf  SiO^  ein  Aequivalent  Basis  ent- 
hält, also  =  ROSiO],  wenigstens  ist  wahrscheinlich,  dass  als  Resul- 
tat der  Zersetzung  schliesslich  ein  solches  Silicat  entsteht. 


lieber  die  Bildimg  von  Weinsäure  aus  Miloharacker  und 

G-nmmi. 

Von  Justus  von  Liehig. 

Annal  Chem.  Pharm.  GXHI.  1. 

Der  Verf.  hat  schon  vor  einiger  Zeit  in  einer  kurzen  Notiz  ^) 
die  interessante  Thatsache  mitgetheilt,  dass  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Milchzucker  neben  Schleimsäure  auch  Weinsäure 
bilde.  Er  giebt  jetzt  a.  o.  a.  Stelle  weitere  Erfahrungen*  und  Belege« 
Beim  gelinden  Erwärmen  von  1  Gewichtstheil  Milchzucker  mit  5 
Gewicbtstheileu  eines  Gemisches  vod  gleichen  Theilen  Salpetersäure  von 
1.32  spec.  Gew.  und  Wasser  löät  sich  zunächst  der  Milchzucker  auf 
und  es  tritt   alsbald  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI.  256. 
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Zenetznngsprodacten  der  Salpetersäure  ein,  indem  sich  nach  nnd  nach 
bei  fortgesetztebi  Erwännen  ein  dicker  Brei  Ton  Schleimsänre  ab- 
scheidet. Wiri  nun  die  abgeschiedene  Masse  mit  dem  gleichen  Vo- 
faim  Wasser  verdünnt  nnd  filtrirt,  so  erhält  man  aus  dem  Filtrat, 
wenn  es  mit  1/4  der  firflher  verwendeten  Salpetersäure  in  schwachem 
Sieden  bleibt,  bei  einiger  Concentration  eine  neue  Menge  Schleimsäure. 
Die  ganze  Menge  der  bei  Anwendung  der  verschiedensten  Verhältnisse 
von  Salpetorsäore  nnd  Wasser  erzengten  Schleimsäure  übersteigt  in 
der  Regel  nicht  33  pG.  von  dem  Gewicht  des  Milchzuckers. 

Der  Yerf.  schloss  hieraus,  dass  die  flbrige  Menge  Milchzucker 
entweder  in  gasförmigen  Zersetzungsproducten  entwichen  oder  in  der 
Mutterlauge  der  Schleimsäure  enthalten  sein  müsse.  Diese  lässt  beim 
Abdampfen  einen  sauren  Syrnp,  der  häufig  noch  unter  100®  G.  an- 
fingt brann  und  unter  Aufblähen  zuletzt  schwarz  zu  werden. 

Bringt  man  Mutterlauge  mit  Waschwasser  von  der  Schleimsäure 
ins  Sieden  nnd  erhält  dies  unter  steter  Erneuerung  des  verdampfenden 
Wassers,  so  entwickelt  sich  andauernd  Kohlensäure  mit  sehr  wenig 
Stickoxydgas.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  trotz  ihrer  Verdünnung  nach 
einiger  Zeit  dunkelbraun.  Dies  geschieht  selbst  wenn  die  Säure  vorher 
durch  Kalilange  abgestumpft  wurde.  Wird  dieselbe  Flüssigkeit  in  ver- 
dttnntem  Znstand  bei  fortdauerndem  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Sal- 
petersäure im  Sieden  erhalten,  so  nimmt  die  dunkle  Färbung  durch 
Uebersattigen  mit  Kalilauge  fortwährend  ab,  bis  sie  nach  18  bis  24 
ständigem  Sieden  kaum  mehr  bemerkbar  ist.  In  diesem  Zeitpunkte 
enthält  die  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  Weinsäure. 

Concentrirt  man  die  Flüssigkeit,  sättigt  die  eine  Hälfte  mit  Kali 
md  giesst  die  andere  Hälfte  hinzu,  so  krystallisirt  daraus  über  Nacht 
Wemstein.  Zuweilen  sind  diesem  feine  mehr  flockige  nadeiförmige 
Kiystalle  beigemengt,  die  sich  wegen  ihrer  grössern  Löslichkeit  leicht 
trennen  lassen,  indem  man  die  gewaschene  Krystallmasse  in  siedendem 
Wasser  löst  und  rasch  erkalten  lässt.  Giesst  man  die  über  den  glän- 
lenden  Weinsteinkrystallen  stehende  Flüssigkeit  ab,  wenn  sich  diese 
lücht  weiter  mehren,  so  setzten  sich  daraus  die  nadeiförmigen  Kry- 
staile,  saures  znckersaures  Kali  ab. 

Der  Verf.  Hess  von  FMc  den  Weinstein  und  dargestelltes  wein- 
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saares  Silber  analysiren.  Die  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  den  For- 
meln: GgHsKOis  und  CgE^Ag^Ois. 

Znr  weiteren  Bestätigung,  dass  die  S&nre  Weinsäure  sei,  wftrde 
Seignettesalz  nnd  Brechweinstein  dargestellt 

Auf  dieselbe  Weise  erhält  man  aus  arabischem  Gummi,  wenn 
auch  in  geringerer  Menge  Weinsäure  und  Zuckersäure. 

Der  Verf.  bemerkte  bei  diesen  Darstellungen,  zu  welchen  er  sich 
der  chlorhaltigen  käuflichen  Baipetersäure  bediente  einen  flüchtige 
stechenden,  die  Augen  sehr  stark  angreifenden  Körper,  der  sich  in 
Wasser  auffangen  Hess  und  nach  längerem  Stehen  seinen  charakteristi- 
schen Geruch  Terlor.  Statt  dessen  trat  nun  der  Geruch  nach  Blau- 
säure auf,  deren  Vorhandensein  sich  durch  Eisen  und  Silberreaction 
unzweideutig  nachweisen  Hess.  Besagter  Körper  wurde  von  dem  Verf. 
nicht  weiter  verfolgt. 

Der  Verf.  fand,  dass  bei  dem  genannten  Process  ausse^  Schleim- 
säure, Weinsäure  und  Zuckersäure  auch  Oxalsäure  gebildet  wird.  Die 
Zuckersäure  ist  in  grösster  Menge  unmittelbar  nach  der  Abscheidnng 
der  Schleimsäure  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  wird  aber  während  des 
andauernden  Siedens  durch  die  zugesetzte  Salpetersäure  zerstört  In 
dem  Maasse  wie  sie  abnimmt,  vermehrt  sich  die  Menge  der  Wein- 
säure. Der  Verf.  vermuthet  deshalb,  dass  die  Weinsäure  aus  der 
Zuckersäure  entsteht,  er  hat  wenigstens  bei  Versuchen,  welche  vor- 
zugsweise auf  die  Darstellung  der  Zuckersänre  gerichtet  waren,  nur 
wenig  Weinsäure  erhalten  und  immer  um  so  weniger,  je  reichlicher 
die  Menge  der  ersteren  ausfiel. 

Aus  Trauben-  und  Rohrzucker  ist  es  dem  Verf.  nicht  gelungen, 
Weinsäure  darzustellen,  er  vermuthet  aber,  dass  man,  da  aus  beiden 
Zuckerarten  —  wenn  auch  nur  wenige  Procente  —  Zuckersäure  ent- 
stehen, bei  Verwendung  mehrerer  tausend  Grm.  Zucker,  statt  ein  paar 
hundert,  auch  hier  Weinsäure  erhalten  werden  mttsse. 

Zur  Darstellung  der  Zuckersäure  dampft  man  Mutterlauge  und 
Waschwasser  von  der  Schleimsäure  bis  auf  etwa  ^/^  ab ,  neutralisirt 
wieder  wie  oben  halb  mit  Kali  oder  Ammoniak  und  lässt  mehrere 
Tage  stehen.  Oft  ist  nach  acht  Tagen  noch  keine  Kristallisation  er- 
folgt, häufig  gesteht  die  Flflssigkeit  zu  einem  Brei  von  Krystallen. 
Wäscht  man  diesen  auf  einem  Filter  mit  kleinen  Portionen  Wasser, 
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bis  ChlorcalcinmlOsuBg  in  der  ablaufenden  Flflssigkeit  auch  nach  Iftn- 
^erem  Stehen  keinen  Niederschlag  mehr  von  oxalsanrem  Kalk  erzengt, 
lest  dann  den  Filterinhalt  in  siedendem  Wasser  and  lässt  langsam  ab- 
kflhlen,  so  crh&lt  man  das  betreffende  sanre  zuckersaure  Salz  vollkom- 
men  rein.  Sowohl  das  Ammoniak-  wie  das  Ealiumsalz  wurde,  das  erste 
TOD  Seekampy  das  letztere  von  Fink  analysirt.  Für  beide  wurde  mit 
den  Formeln  G12H9NH4O1Q  und  CijH^KOiq  gut  stimmende  Zahlen 
erhalten.  Ebenso  wurde  ein  neutrales  Silber  und  Strontiumsalz  dar- 
gestellt und  Yon  Seekamp  analysirt. 

Der  Verfasser  beklagt,  „dass  bei  der  grossen  Mehrheit  der  Che- 
miker die  Meinung  vorherrscht,  die  chemische  Untersuchung  einer 
Bftnre  bestehe  im  Wesentlichen  darin,  ihre  Yerbindangen  mit  verschie- 
denen Metallozyden  zu  analysiren.  Die  Zusammensetzung  eines  Kör- 
pers und  seiner  Verbindungen  muss  in  einer  chemischen  Untersuchung 
ermittelt  werden,  allein  eine  chemische  Verbindung  besitzt  eine  Menge 
Eigenschaften,  deren  Erforschung  allerdings  schwieriger  als  die  Ana- 
lyse, allein  auch  viel  dankbarer  ist»  weil  durch  dieselbe  das  eigent- 
liche Wesen  der  Verbindung  enthallt  wird.*' 

„80  verhftlt  es  sich  denn  mit  der  Zuckersäure;  das  saure  Eali- 
mid  Ammoniaksalz  ausgenommen,  bieten  die  andern  Salze  im  Ver- 
gleich mit  denen  von  Sfturen  ähnlicher  Art,  eine  Menge  abweichender 
Erscheinungen  dar,  die  sich  auch  auf  die  Zusammensetzung  erstrecken,** 
Der  Verf.  erhielt  durch  Zersetzung  von  neutralem  zuckersaurem  Kali 
mit  Chlorbarium  ein  Barytsalz,  welches  mehr  ßaryt  enthielt,  als  dem 
neutralen  Salze  entspricht.  Es  giebt  nur  ein  Bleisalz,  welches  von 
constanter  Znsammensetzung  erhalten  werden  kann;  es  wird  durch 
FiUlnng  von  saurem  zuckersaurem  Kali  mit  überschüssigem  Bleizucker 
und  mehrstündiges  Sieden  dargestellt  Es  zeigte  in  drei  Analysen 
von  Fmk  80.3,  79.7,  80.1  Proc.  Bleioxyd.  Ein  Bleisalz  von  demsel- 
ben Bldoxydgehalt  ist  auch  von  Hess  beschrieben  worden.  Seine 
und  Seeeamps  Analyse  ergaben  ein  Verhältniss  von  C12  :  H5.  Auch 
Thaulow  analysirte  ein  Bleisalz  von  gleichem  Verhältniss  von  C12 :  H« • 
HehUz  dagegen  fand  in  einem  von  ihm  analysirten  Salz  C^ :  Hy.y. 

Keines  von  allen  diesen  Salzen  lässt  sich  in  irgend  eine  Beziehung 
mit  den  zuckersauren  Salzen  bringen,  in  der  Annahme,  dass  die  Zucker- 
iftore  wasserfrei  gedacht»  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  äquivalenten 
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Verhältniss  von  C12 :  H9  enthält/^  H  e  i  d  t  z  meint  diese  Salse  enthieRen 
veränderliche  Mengen  von  essigsaurem  und  bei  nicht  sorgOItig  abge- 
haltener Luft  auch  kohlensaures  Bleioxyd. 

Das  von  dem  Verf.  dargestellte  und  durch  l&ngeres  Sieden  Ton 
Luft  befreite  Salzsäure  entwickelt  beim  üebergiessen  mit  Salpeter 
mikroskopische  Bläschen  eines  Gases,  dessen  Menge,  wenn  es  Koh- 
lensäure war ,  auf  die  procentische  Zusammensetzung  keinen  £infliu8 
ausflben  könnte.  Bei  der  Destillation  von  20  —  30  grm.  des  Salxes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  auch  keine  Essigsäure  erhalten. 
Diese  letztere  kann  flberdiess  die  Menge  des  Wasserstoffs  nicht  he- 
runterdrücken, da  die  wasserfreie  Säure  auf  12C  9H  enthält. 

Der  Verf.  hat  die  mittelst  Schwefelsäure  aus  dem  Bleisalz  ab- 
geschiedene Säure  zur  Hälfte  mit  Kali  neutralisirt,  aber  kein  saorea 
zuckersaures  Kali  mehr  erhalten«  In  welcher  Weise  die  Zucker^ftore 
verändert  war,  wurde  nicht  weiter  verfolgt,  da  es  nicht  Absicht  des 
Verf.'s  ist,  sich  in  dieser  Richtung  mit  Untersuchung  der  Zockeiaftore 
zu  beschäftigen. 

Der  Verf.  stellt  nun  noch  interessante  Betrachtungen  an  ttber 
die  nahen  Beziehungen  der  verschiedenen  organischen  Säuren  untere 
einander,  hauptsächlich  derer,  welche  in  den  Organismen  gebildet 
werden,  von  welchen  wir  nur  die  folgenden  hervorheben: 

Schon  in  seiner  Agriculturchemie  hat  der  Verf.  die  Ansicht  ana- 
gesprochen,  'dass  die  in  den  Pflanzensäften  nie  fehlenden  organischen 
Säuren  in  dem  Bildungsprocess  der  neutralen  Producte  eine  Rolle 
spielen,  indem  die  Kohlensäure  nicht  unmittelbar  in  Holzfaser,  Zucker 
oder  Stärkemehl  übergeht,  sondern  vorher  eine  Reihe  von  Veränderun- 
gen durchläuft,  welche  darin  bestehen,  dass  ihr  Sauerstoff  allmälig 
durch  Wasserstoff  substituirt  wird.  Die  am  häufigsten  vorkommende 
Oxalsäure  ist  wohl  ohne  Zweifel  das  erste  Umwandlungsprodnct  der 
Kohlensäure  und  es  lässt  sich  denken,  dass  aus  ihr  als  zweites  und 
drittes  Product  Weinsäure  und:  Aepfclsäure  gebildet  werden:  2  C^  O4 
(Kohlensäure)  minus  0^  -{-  2H0  =  C4H)0s  (Oxalsäure)  ferner  Gg 
He0i2  (Weinsäure)  —  02  =  CgHeOio  (Aepfelsäure).  Wenn  man  in 
2  Aeq.  wasserfreier  Oxalsäure,  2  Aeq.  Sauerstoff  vertreten  denkt  durch 
2  Aeq.  Wasserstoff,  so  erhält  man  1  Aeq.  wasserfreie  Aepfelsäure: 
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^  Aeq.  Oxalsflure  C4  o*|  0,  =  C4  q*|  0,    =   1    Aeq.    Aepfel- 

„Wean  man  sich  denkt,  dass  in  2  Aeq.  wasserfreier  Oxals&nre 
4  Aeq.  Sanerstoif  vertreten  sind  durch  4  Aeq.  Wasserstoff,  so  haben 
wir  die  Formel  des  Aldehyds  (C4H4O2).  Man  könnte  hiemach  die 
Aepfelsftore  ansehen  als  Oxalsftnre,  welche  zur  Hälfte  in  Aldehyd 
übergegangen  ist^ 

Da  der  Verf.  ans  verdflnnter  Aepfels&ure  durch  Erwärmen  mit 
Manganhyperoxyd  Aldehyd  erhielt,  so  schien  ihm  die  Idee  nicht  ver- 
werflidi,  dass  sich  Aepfelsäure  vielleicht  direct  aas  Aldehyd  und  in 
Wasser  gelöstem  Gyan  erzeugen  lasse.  Ein  in  dieser  Richtung  ange- 
stellter Versuch  liefert  ein  sehr  unerwartetes  Resultat: 

Bildung  von  Oxamid. 

In  etwa  2  Liter  mit  Gyan  gesättigtes  Wasser  wurde  1  Unze  Al- 
(Uiyd  gebracht  und  die  Flfissigkeit  an  einen  kflhlen  Ort  hingestellt 
Hadi  und  nach  schieden  sich,  während  die  Flfissigkeit  klar  und  farb- 
k»  blieb ,  weisse  Rinden  ab ,  welche  aus  reinem  Oxamid  bestanden. 
Die  nämliche  Flfissigkeit  lieferte  beim  zweiten  und  dritten  Sättigen 
■it  Qyan  neue  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Oxamid.  ,^as  Gyan 
whien  sich  ganz  und  gar  in  Oxamid  durch  Verbindung  mit  Wasser 
naigesetzt  und  der  Aldehyd  ganz  ähnlich  wie  ein  Ferment  dabei  ein- 
gewirkt zu  haben.''  E. 


üeber  die  optischen  Bigensohaften  der  künstlich  dargestell- 
ten Weinsäure. 

Van  Dr.  Bahn. 

Ann.  Chem.  Pharm.  GXIIL  19. 

Der  Verf.  fand,  dass  die  von  Prof.  v.  Liebig  kfinstlich  darge- 
stellte Weinsäure  ganz  dasselbe  Verhalten  gegen  das  polarisirte 
Liebt  zeigt,  wie  eine  Lösung  natfirlicher  aus  Wein  oder  einem  son- 
stigen Fruchtsaft  abgeschieduer  Weinsäure.  —  E. 
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Ueber  Bynthese  der  SalicylBfture. 

Von  K  Kolhe. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  125. 

Der  Verf.  wnrde  durch  die  vor  sechs  Jahren  von  Gerland  ge- 
machte Beobaclituni;^,  dass  die  Anthranilsftnre  durch  salpetrige  S&ore 
in  Salicylsänre  umgewandelt  wird,  während  die  jener  isomere  Amido- 
benzoesaure  mit  dem  gleichen  Reagens  Oxybenzoes&ure  liefert  aof  die 
Vermuthung  gefohrt,  dass  die  Salicylsäure  eine  der  Aetherkohlensfinre 
ähnliche  Zusammensetzung  habe,  nämlich  Phenyloxydkohlensäare  sei: 


Aetherkohlensäure 


C4H5O 
HO 


j  C,04. 


Phenyloxydkohlensäure  C12H5O  (  p  ^ 
(Salicylsäure)  HOi  ^»"*-  . 

wofflr  auch  noch  die  bekannte  Zersetzung  der  Salicylsäure  inPhenyl- 

oxydhydrat  und  Kohlensäure  spricht,   wenn  man  sie  mit  Kalk   oder 

Olaspulver  erhitzt. 

Der  Verf.  hat  nun  in  der  That  in  Gemeinschaft  mit  lotile- 
mann  gefunden,  dass  Salicylsäure  entsteht,  wenn  man 
Kohlensäure  in  Phenyloxydhydrat  leitet,  während  Na- 
trium sich  darin  auflöst 

Die  beiden  Chemiker  sind  eben  damit  beschäftigt,  nach  demsel- 
ben Verfahren  aus  dem  Kresyloxydhydrat  und  Thymyloxydhydrat  die 

homologen  Säuren  ^"^q!  ^>^*  ^^  ^*^^Hol  ^a®«  darzusteUen. 
Sic  hoffen  in  ähnlicher  Weise  aus  Phenyloxydhydrat  und  Schwefel- 
kohlenstoff die  Verbindung: 

^"^oi  ^*^*  (Phenylxanthogensäure.) 
zu  erhalten.  E. 


Ueber  das  speciflsohe  Gtewicht  von  Dämpfen  bei  sehr  hohen 

Temperaturen. 

Von  H.  Sie,' Ciaire  Deville  imd  L,  Troost 
Compt.  rend.  XLIX.  239.  —  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII.  42. 

Die  Verfasser  haben  es  möglich  gemacht,  DampfdichtebesUm- 
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mimgen  bei  Temperaturen  aasznftlhren ,  welche  die  bis  jetzt  bei  die- 
sen Versachen  in  Anwendung  gebrachten  weit  übersteigen.  Sie  hat- 
ten dabei  besonders  drei  Schwierigkeiten  zn  überwinden: 

1)  Die  Wahl  des  Materials  der  Gefässe. 

2)  Die  Erzielnng  einer  constanten  Temperatur  während  der 
Dauer  eines  Versuchs. 

3)  Die  Bestimmung  dieser  Temperatur. 

Die  erste  Schwierigkeit  beseitigten  sie,  indem  sie  statt  der  bis- 
her Ablieben  Ballons  von  Glas  solche  von  Porcellan  von  280C.C.  In- 
hilt  anwandten,  die  in  einen  engen  Hals  ausliefen.  Nach  vollständiger 
Verdampfung  der  zn  untersuchenden  Körper  wird  ein  in  den  Hals  des 
Ballons  eingeschliffener  Cybnder  von  1 — 2"'"'  Durchmesser  eingesetzt 
ond  vor  dem  Enallgasgeblftse  mit  dem  Halsrand  zusammengeschmolzen. 

Zur  Erzielung  einer  constanten  Temperatur  bedienten  sie  sich 
desselben  Apparates,  den  sie  schon  früher^)  zur  Bestimmung  ver- 
schiedener Dampfdichten  angewandt  haben.  Es  ist  dies  ein  eiserner 
Cylinder,  welcher  aus  einer  Quecksilberflasche  durch  Absägen  des 
Halses  dargestellt  wird.  In  dem  Innern  dieses  Cylinders  befinden  sich 
zwei  mit  Löchern  versehene  Ringe,  zwischen  welchen  der  Porcellan- 
ballon,  etwa  6—8  Gentim.  hoch  Ober  dem  Boden  des  Cylinders  fest- 
gebalten  wird.  Kleine  cylindrisch  gebogene  Bleche  im  Innern  dienen 
dam  noch  besondere  Dampfschichten  zu  bilden,  welche  sowohl  allen 
Emfluss  der  äusseren  Wärmequellen  als  auch  die  der  umgebenden 
Luft  abhalten.  Der  Apparat  ist  mit  einer  Platte  von  Gusseisen  ver- 
schlossen die  zwei  Durchbohrungen  hat,  deren  eine  den  Hals  des 
Ballons  durchlässt  und  deren  andere  dazu  dient,  ein  Luftther- 
mometer  aufzunehmen,  welches  jedoch  nur  bestimmt  ist  zn  sehen,  ob 
die  Temperatur  im  Innern  des  Bades  constant  bleibt.  Nahe  am 
Obern  Rande  des  Cylinders,  etwa  8  Centim.  Ober  der  Steile ,  wo  der 
BiiloD  sich  zum  Hals  verengt,  ist  ein  2  Centim.  weites  eisernes  Rohr 
^geschraubt,  welches  dazu  dient,  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  ab- 
leiten. 


1}  Ueber  die  Dampfdichte  einiger  anorganischer  Verbindungen ,  von  H.  8t 
Ciaire  DeviUe  und  L.  Troost  —  Compt  rend.  XLY.  821.  —  Ann.  Ch. 
Pharm.  CY.  213. 
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Zur  ErseugnDg  der  constanten  Temperatur  wandten  die  Verf. 
bei  ihren  jetzigen  Versuchen  Cadmium  und  Zink  an^).  EratereB  sie- 
det bei  860®  und  letzteres  bei  1040*.  Diese  Temperaturen  wurden 
durch  die  Ausdehnung  des  Joddampfes  bestimmt  Derselbe  wurde 
der  Luft  vorgezogen,  weil  er  9mal  schwerer  ist,  die  Wägnngsfehler 
also  nicht  so  bedeutend  auf  die  Rechnung  influiren.  Die  Bestimmong 
der  Temperatur  bei  den  einzelnen  Versuchen  haben  die  Verfasser 
ganz  vermieden,  indem  sie  nach  einander  Joddampf  und  den  Danq)f 
der  zu*  untersuchenden  Substanz  in  demselben  Oef&ss  und  mit  den- 
selben Apparaten  bestimmten ,  und  so  das  Verhältniss  des  zu  unter- 
suchenden Dampfes  zu  dem  sehr  genau  bestimmten  Joddampf  fan- 
den; sie  berechneten  dann  die  Temperatur  aus  der  scheinbaren  Aus- 
dehnung des  Joddampfes  >). 

Nach  dieser  kurzen  Beschreibung  der  angewandten  Methode  ge- 
ben die  Verf.  die  Resultate  ihrer  Versuche,  indem  sie  noch  bemerken, 
dass  man  das  spec  Gewicht  eines  Dampfes  erst  dann  als  festgestellt 
betrachten  kann,  wenn  man  es  bei  einer  höheren  Temperatur  be- 
stimmt hat,  als  die  ist,  von  der  an  er  sich  wie  ein  Gas  ausdehnt,  d.  h. 
den  Ausdehnungscoefficienten  0,00867  hat.    Bestimmt  wurden: 

1)  Schwefel.  Bei  860*  fanden  die  Verf.  das  spec  Gewicht 
seines  Dampfes  :=  2,2,  ebenso  fanden  sie  es  bei  1040*.  Es  ist  durch 
diese  Versuche  also  die  Anomalie  aufgehoben,  welche  durch  die  frd- 
heren  Bestimmungen  des  Schwefeldampfes,  (6,56 — 6,9)  sich  gegen 
die  allgemeine  Regel  gezeigt  hatte. 

2)  Selen.  Das  spec  Gewicht  des  Selendampfes  ist  bei  860* 
=:  8,2,  bei  1040*=6,97 ,  so  dass  man  erst  bei  höheren  Temperatu- 
ren das  wahre  Gewicht  finden  kann;  wahrscheinlich  findet  man  dann 
dasselbe  =  5,44*  wie  es  die  Theorie  erfordert.  Die  Verfasser  sind 
mit  der  Gonstruction  von  Apparaten  beschäftigt,  welche  die  Bestim- 
mung bei  sehr  hohen  Temperaturen  gestatten  werden« 


1)  Bei  ihren  frQheren  Versuchen,  sowie  auch  bei  Bestimmung  der  in  diesem 
Aufsatz  yerftffentUchten  Zahlen  fQr  die  Dampfdiclite  des  Jod-  und  Broma- 
lominiam  wandten  die  Yerf.  Qaecksüber,  (welSies  bei  860^  und  Schwefel» 
(welcher  bei  440^  siedet)  an. 

2)  Das  Volum  der  Ponellangefiisse  nimmt,  wie  die  Verf.  fondea,  auch  bei 
den  höchsten  Temperaturen  kaum  merklich  zu. 
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3)  Phosphor.  Das  spec.  Gewicht  des  Phosphordampfes  ist 
bei  1040*  =  4,5  gefunden,  der  Rechnung  nach  sollte  er  4,4.  sein i). 

4)  Gadminm.  Das  spec«  Gewicht  des  Gadmiumdampfes  fan- 
den die  Terf  bei  1040*  =  8,94.  Nimmt  man  eine  Condensation  auf 
2  Yol.  an,  so  ergibt  die  Rechnung  8,87. 

5)  Chlorammoninm«  Bei  1040*  fanden  die  Verf.  das  spec. 
Gewicht  des  Dampfes  =  1,01 ;  wenn  man  eine  Condensation  aaf  8 
VoL  annimmt,  erh&it  man  0,92. 

6)  Bromalnmininm.  Gefunden  18,62;  berechnet  bei  einer 
Condensation  auf  2  Yol.  =  18,51. 

7)  Jodalomininm.  Gefunden  27,0;  berechnet  fOr  eine  Gon- 
deuation  auf  2  Vol.  =  27,8. 

Die  spec  Gewichte  der  Dämpfe  von  Brom-  und  Jodaluminium 
raden  durch  Versuche  gefunden,  die  im  Dampf  von  siedenden  Schwe- 
fel angestellt  wurden.  Das  Jodaluminium  scheint  in  Dampfform  in 
Jod-  nnd  Aluminium  zu  zerfallen.  Es  schmilzt  bei  125*  und  siedet 
bei  350*.  Der  Dampf  entzflndet  sich  alsdann  an  der  Luft  durch  einen 
hreaneoden  Körper,  und  gibt  Thonerde  und  Jod.  Mit  Sauerstoff  ge- 
mengt ezplodirt  er  durch  einen  elektrischen  Funken  oder  durch  eine 
Flamme  entzttndet  Es  ist  klar,  sagen  die  Verf.  zum  Schluss,  dass 
die  Elemente  des  Jodaluminiums  hier  in  den  besondem  Zustand  flber- 
gegsngen  sind,  der  fflr  Jeden  zusammengesetzten  Körper  eintritt,  wenn 
man  die  Temperatur  hinreichend  erhöht,  und  welchen  der  eine  von 
ihnen  das  Zerfallen  der  chemischen  Verbindungen  in  der  W&rme  ge- 
nannt hat 


1)  Wenn  man  mit  P  1  Atom  Phosphor  gerade  so  wie  mit  N  1  Atom  Stick- 
stoff (^  14)  bezeichnet,  so  mfissto  das  spec.  Gew.  des  Phosphordampfes 
=  2,2  sem,  oder  wenn  man  den  Wasserstoff  als  spec  Gewichtseinheit 
au^mmt,  =  2^2.  14.45  =  81.79.  Die  Yert  haben  aber  4,5  gefunden, 
and  es  wftre  somit  das  Gewicht  von  1  Vol.  Phosphordampf  Terglichen  mit 
1  ToL  Wasserstoff  =  4,5.  14,45  =  65.025.  Ist  1  Yolom  H  =  1  At, 
so  wSre  1  VoL  P  oder  1  Atom  =  65.025  und  das  Ufolecfll  P  doppelt  so 
iroas.  Entweder  findet  hier  eine  Anomalie  statt  oder  das  spec  Gewicht 
des  Phosphordampb  ist  noch  nicht  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  be- 
Mmmt.  D.  Red. 
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Die  Silberprobirmeihode.  Chemisch  untersucht  von  O.  J.  Hal- 
der, Professor  der  Chemie  an  der  Uniyersität  zu  Utrecht 
Aus  dem  Holländischen  übersetzt  von  Dr.  Chr.  Grimm.  Leip- 
zig 1859  bei  J.  J.  Weber.  8.  828  Seiten. 

Die  Yorliegende  Schrift  beschäftigt  sich  mit  einer  Specialitftt  der 
chemischen  Analyse,  welche  der  Titel  bezeichnet.  Sic  ist  im  Ganzen 
und  Grossen  anf  die  vorhandenen  Arbeiten  von  Gay-Lnssac  basirt  and 
hat  die  äusserste  VervoUkommung  dieser  Analyse  zu  ihrem  Zwecke. 
Der  Verfasser  hat  mit  vollkommenem  Erfolg  gezeigt,  eine  wie  grosse 
Nachlese  selbst  ein  so  gründlicher  Arbeiter  wie  Gay-Lnssac  in  diesem 
Felde  noch  gelassen  hat.  Mnlder  hat  alle  dabei  vorkommenden  che- 
mischen Beziehungen,  Stoffe  und  Operationen  mit  der  grOssten  Schftrfe 
untersucht,  und' seine  Resultate  in  sehr  klarer  verständlicher  Darstel- 
lung niedergelegt.  So  zerfällt  denn  die  Schrift  in  zwei  grosse  Ab- 
theilungen, von  denen  die  erste  den  theoretischen  Theil  und  die  dabei 
vorkommenden  Zersetzungen,  Aequivalente ,  oder  wie  der  Verf.  es 
richtig  nennt,  die  chemische  Untersuchung,  die  zweite  den  praktischen 
Theil,  die  Ausführung  und  Methode  enthält.  £s  ist  dies  der  ganz 
richtige  Weg  der  ezacten  Naturforschung. 

Zunächst  behandelt  der  Verfasser  die  Erscheinung  der  Färbong 
des  Ghlorsilbers  durch  das  Licht,  und  findet,  wie  das  auch  allgemein 
angenommen  war,  dass  dies  auf  einem  Austreten  von  Chlor  beruht 
Während  nach  Bose's  Vorgang  die  Färbung  des  Chlorsilbers  durch 
das  Licht  als  das  Gewicht  des  Chlorsilbers  nicht  alterirend  angesehen 
wird^  fand  der  Verfasser,  dass  von  1  Grm.  Silber  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt so  viel  Chlor  ausgeschieden  wurde,  dass  es  6,25  Milligramm 
Silber  entsprach,  also  eine  wirklich  w^^bare  Menge  ausmacht,  und  er 
zieht  daraus  den  Schluss,  dass  man  bei  der  Silberprobe  grundsätzlich 
das  Licht  ausschliessen  mtlsse. 

Im  dritten  Kapitel  behandelt  der  Verf.  den  neutralen  Punkt  der 
Zersetzung  und  hierbei  hat  er  eine  Beobachtung  gemacht,  von  der  es 
wunderbar  ist,  dass  sie  Gay-Lussac  und  den  Vielen,  die  sich  berufs- 
mässig mit  dieser  Analyse  befassen,  tibersehen  haben. 

Hat  man  aus  dem  vom  Verf.  angewandten  Tropfapparat  mit  ver- 
dünnter Kochsalzlösung  eine  Quantität  Silber  so  ausgefällt,  dass  der 
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letite  Tropfen  noch  eine  Trübnng  gab,  der  folgende  aber  keine  Trfl- 
bQOg  geben  wflrde,  was  man  aus  Erfahrung  zu  beurtheilen  hat,  so 
gibt  ntm  diese  Flüssigkeit  mit  Zehentsiiberlösang  eine  Trübung,   die 
iwar  etwas  langsamer  auftritt,  als  die  durch  Kochsalz  bewirkte,  allein 
deutlich  wahrzunehmen  ist.  Fahrt  man  damit  fort,  so  lange  eine  Trtl- 
bong  entsteht,  so  findet  man,  dass  ungefähr  20  Tropfen,  die  1  CC. 
ausmachen,  dazu  nothwendig  sind,   bis  keine  Trtlbung  mehr  entsteht. 
Die  nun  so  mit  Silber  ausgef&Ute  Flüssigkeit  gibt  wieder  mit  Zehent- 
kochsalzlösung einen  Niederschlag  und  von   dieser  sind   auch  wieder 
20  Tropfen   nothwendig.    Da   nun   die  Flüssigkeit  in   ihr  erstes  Sta- 
dium getreten  ist,  so  gibt  wieder  ZehentsilbetlOsung  einen  Niederschlag 
tu  fi.  f.,  so  dass   man  auf  diesem  Wege  nie   zu  Ende  kommt.    Man 
ersiebt  daraus,  dass  das  Rückmessen  eines  kleinen  Ueberschusses  von 
Kochsalzlösung  durch  Zehentsilberlösung,  welches  Gay-Lussac  empfiehlt 
nod  beschreibt,   auf  einer  Tauschung  beruht,  da  die  Flüssigkeit  offen- 
bar zu  einer  gewissen  Zeit  eine  solche  Zusammensetzung  haben  muss, 
dass  sie  sowohl  mit  Silber-  als  Kochsalzlösung  zugleich,  in  besondern 
Gelassen,  eine  Trübung  erzeugen  kann.    Die  Ursache  dieser  Erschei- 
oimg  findet  der  Verf.  in   der  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  dem  ge- 
bildeten  salpetersauren  Natron.    Als  er  eine  dreifrche  Menge  Silber 
(3  Gnn.)  mit  denselben  Flüssigkeiten  ausfällte,  brauchte  er   auch   die 
dreifache  Anzahl  Tropfen,  nämlich  60,   vorwärts  und  rückwärts,   so 
dass  man    hier  deutlich  eine   mit  der  Menge   des  Lösungsmittels  im 
Zusammenhang  stehende  Lösung  im   Berthollot'schen  Sinne   vor  sich 
bat   Setzte    man    nur  die  Ilälfte  der  zur  vollständigen   Erreichung 
einer  Gränze  nöthigen  Anzahl  Tropfen  hinzu,  also  im  letzten  Falle  30 
statt  60,   80   erhielt  man  eine  Flüssigkeit,   die  mit  Zchentsilber-  und 
Kochsalzlösung  gleich  starke  Fällungen  gab*    Diesen  Punkt  nennt  der 
^erf.  den  neutralen  und   er  ist  darüber  nicht  im  Zweifel,  dass  die 
Losung,  welche  das  erwähnte  Verhalten  zeigt,   salpetersaures  Silber 
vnd  Kochsalz  gleichzeitig  nebeneinander  enthält.    Es  bleibt  nun  frei- 
fich  unentschieden,  ob  hier  eine  chemische  Verbindung  von  Chlorsilber 
lad  salpetersaurem  Natron,   oder  von  Kochsalz  und  salpetersaurem 
S&ber  anzunehmen  sei.    Jedenfalls  sind  die  Verwandschaftskräfte,  wo- 
durch diese  Verbindung  zusammengehalten  wird,  so  schwach,  dass  aus 
eiaer  und  derselben  klaren  Flüssigkeit  durch  Kochsalz  das  Silber  und 
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durch  Silber  das  Kochsalz  niedergeschlagen  wird*  Ffillt  man  zwei 
Terschledene  Mengen  derselben  aof  den  neutralen  Punkt  gebrachten 
Flüssigkeit  einerseits  mit  Zehentsilberltenng,  andererseits  mit  Zehent- 
kochsalzlösnng,  so  erhfllt  man  zwei  FIflssigkeiten  Yon  denen  die  erste 
salpetersanres  Natron  und  salpetersanres  Silberoxyd,  die  zweite  sal- 
petersaures Natron  und  Kochsalz  enthält,  während  die  Flftssigkeit 
Yorher  salpetersaures  Natron,  salpetersanres  Silber  und  Kochsak  ent- 
hielt« Auch  schliesst  nun  der  Verf.  daraus,  dass,  wenn  man  beim 
Probiren  des  Silbers  so  lange  Kochsalz  zu  der  Lösung  setzt,  bis  die 
äusserste  Gränze  eine£  wahrnehmbaren  Niederschlages  erreicht  ist, 
man  mehr  Kochsalz  hinzugibt,  als  das  Silber  dem  Aequivalente  nach 
yerlangt.  Dieser  Fehler  wird  allerdings  dadurch  eliminirt,  dass  man 
bei  der  Titerstellung  dasselbe  Verfahren  anwendet.  Der  Verf.  geht 
nun  darauf  über  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  im  salpetersanren 
Natron  zu  bestimmen  und  findet  aus  den  Reactionen  selbst,  dass  sich 
1,33  Milligramm  Chlorsilber  in  den  verbrauchten  100  CG.  Kochsals- 
lösung, welche  0,541  Grm.  Kochsalz  enthalten,  und  woraus  0,787  Grm. 
salpetersaures  Natron  entstehen,  lösen  oder  mit  andern  Worten,  dass 
1  Tbl.  Chlorsilber  sich  in  592  Theilen  salpetersauren  Natrons  löst 
Wenn  er  zu  einer  normalen  Silberprobe  noch  2  Grm.  salpetersaores 
Natron  zusetzte,  so  brauchte  er  jedesmal  38  Tropfen  Zehentkochsalz- 
lösung und  Zehentsilberlösung,  um  die  vollständige  Ausföllung  zu  be- 
wirken, während  er  ohne  den  Zusatz  des  salpetersauren  Natrons  nur 
22  Tropfen  gebrauchte.  Es  ergibt  dies  eine  Löslicbkeit  von  1  ThL 
Chlorsilber  in  1103  Theilen  salpetersauren  .Natrons.  Setzte  er  nun 
mehr  Wasser  zu,  so  wurde  durch  100  CC.  dest.  Wasser  die  Löslich- 
keit  so  vermehrt,  dass  er  5  Tropfen  Zehentkochsalzlösung  mehr  ge- 
brauchte, als  ohne  den  Zusatz  von  dest.  Wasser,  so  dass  die  ganze 
Löslichkeit  eine  gemischte  Funktion  aus  der  Wirkung  des  salpeter- 
sauren Natrons  und  des  Wassers  gleichzeitig  ist.  Alles  was  von  der 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  gesagt  wurde,  hört  auf  richtig  zu  sein, 
wenn  dasselbe  durch  das  Licht  eine  Verändeniag  erlitten  hau  Das 
violett  gewordene  Chlorsilber  ist  weit  weniger  löslich  als  das  weisse, 
und  der  Verf.  spricht  die  Ansicht  aus ,  dass  das  vollständig  durch  das 
Licht  zersetzte  Chlorsilber  in  salpetersaurem  Natron  unlöslich  ist 
Endlich  übt  auch  die  Temperatur  einen  Einfluss  auf  die  Löslich- 
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kett  des  ChlorailberB  ans,  und  swar  eioen  erhöhenden  and  der  Verf. 
kommt  am  Ende  dieses  aDerdings  sehr  interessanten,  aber  aach  etwas 
hraitgehaltenen  Capitels  zu  dem  Schiasse,  dass  die  Silberprobirmethode 
auf  nassem  Wege  Fehlerquellen  in  sich  schliesse,  die  1)  mit  der  Menge 
des  vorhandenen  Salpetersäuren  Natrons  2)  mit  der  Menge  des  Was- 
wrs  und  3)  mit  der  Temperatur  im  Zusammenhange. stehen. 

Die  ersten  beiden  Fehlerquellen  sollen  dadurch  unschädlich  ge- 
■acht  werden,  dass  man  nicht  von  1000  Milligramm  Legirung,  Son- 
den von  1000  Milligramm  Silber  in  der  Legimng  ausgeht,  wodurch 
tmner  dieselbe  Menge  salpetersaures  Natron  ensteht,  und  auch  gleich- 
viel Wasser  gegenwärtig  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  einzusehen ,  dass 
dies  aas  dem  angeführten  Grunde  nothwendig  sei,  da  die  LOsllchkeit 
des  Chlorailbers  der  Menge  des  gebildeten  salpetersauren  Natrons  pro- 
portional ist,  und  diese  Menge  der  Silbermenge  proportional  ist,  so 
dasi  also  jede  beliebige  Menge  Silber  mit  proportionalen  Mengen 
Kochsalslösang  gef&llt  wird.  Eine  Temperaturerhöhung  soll  aus  dem 
8.  Omnde  nicht  statt  finden,  oder  wenn  sie  zum  Abkl&ren  nothwen- 
dig  war,  vrieder  vor  Vollendung  des  Versuchs  beseitigt  werden.  Fer- 
Bsr  fand  er,  dass  die  Nitrate  der  meisten  Mctalloxyde  keine  erhöhte 
Usnng  des  Ghlorsilbers  provociren« 

Das  vierte  Capitel  soll  von  dem  Verhalten  des  Ghlorsilbers  gb- 
gen  Wasser  und  Säuren  handeln,  allein  in  Wirklichkeit  kommt  die 
Bede  wieder  auf  die  Wirkung  des  salpetersauren  Natrons  und  wieder- 
holt vieles,  was  im  vorigen  Capitel  schon  mehremal  gesagt  ist  und 
«1^  wirklich  dahin  gehörte. 

Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Wasser  wurde  durch  die 
Grinse  der  sichtbaren  FflUlung  bestimmt.  Wenn  man  zu  100  CC.  dest. 
Wassers  1  Tropfen  Zehentsilberlösung  und  1  Tropfen  Zehentkochsals- 
Itang  setzt,  so  beobachtet  man  keine  Verftnderung.  Es  lässt  sich 
also  1  Zweimilliontel  Silber  nicht  auf  diesem  Wege  nachweisen.  Da- 
legen  vdrd  1  Milliontel  durch  eine  milchige  Trübung  angezeigt 

Fällt  man  ^mAnnr  Silber  mit  einer  äquivalenten  Menge  Eoch- 
aalzlösang,  so  entsteht  eine  Trabung,  die  durch  Erhitzen  bis  75®  C. 
wieder  verschwindet,  beim  Erkalten  aber  wieder  eintritt,  setzt  man 
iber  die  bei  einer  Silberprobe  sich  bildende  Menge  von  salpetersaurem 
Hstron  so,  so  trübt  sich  die  durch  Erhitzen  geklärte  Flüssigkeit  beim 
ZiitNhritt  L  Chenüe  1860.  7 
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Erkalten  nieht  wieder,  «ondem  das  Chiorsilber  bleibt  YoBkouBien  in 

Ltenng. 

Reines  ausgewaschenes  Chlorsilber  mit  destilhrtem  Wasser  ULb- 
gere  Zeit  in  Berfthrung  gelassen  gibt  eine  Plllssigkeit,  die  nit  Z€hent* 
Silberlosung  einen  deutlichen  Niederschlag  ersengt,  dngegen  mit  Koch- 
salzlösung nicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen  ist  Erhitzte  man  das  Ge- 
menge zu  76®  C,  so  gab  die  klare  Qberstehende  Flfisaigkeit  in  zwei 
Olftser  vertheilt  mit  Silberlösung  einen  sehr  starken ,  mit  KochsaUft- 
sung  einen  entschieden  geringem  Niederschlag.  Nach  dem  Abkthlen 
war  die  erste  Plflssigkeit  weit  trflber  als  die  letzte.  Es  folgt  daraus, 
dass  Ton  reinem  Wasser  Chlorsilber  zum  Theil  gelöst,  zum  Theil  aer- 
setzt  wird,  weil  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  das  Silber  ftberwiegende 
Menge  Chlor  befindet 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  daraus  noch  nicht  bewiesen  sei, 
dass  das  Chlorsilber  als  solches  in  Wasser  lOslich  sei,  indem  er  an- 
nimmt, dass  durch  die  Zersetzung  in  metallisches  Silber  und  Cblor- 
wasserstoffsfture,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  etwas  Wasser,  leu- 
tere  lösend  auf  das  Chlorsilber  wirke  und  die  erwfthnte  Erscheinwig 
hervorbringe.  Es  würde  daraus  fflr  die  Silberprobe  folgen,  dass  man 
Erwärmung  des  Niederschlags  in  der  Flüssigkeit  nicht  anwenden  dftrfie, 
weil  1)  in  erhöhter  Temperatur  das  salpetersaure  Natron  eine  grössere 
Menge  Chlorsilber  löst  und  weil  2)  aus  dem  Chlorsilber  Chlorwasser- 
stoffsäure  ausgeschieden  wird,  die  eine  fernere  Menge  Silber  fkdlt  Die 
Wirkung  beider  Fehlerquellen  ist  glücklicherweise  ganz  entgegenge- 
setzt, n&mlich  die  erste  würde  mehr  Kochsalzlösung  verlangen,  also 
den  Silbergehalt  grösser  erscheinen  lassen,  als  er  in  der  That  ist,  die 
zweite  würde  eine  kleinere  Menge  Kochsalzlösung  bedingen,  wett  die 
freigewordene  Chlorwasserstofsäure  selbst  etwas  Silber  niederschlagt 

Es  wird  nun  die  Frage  behandelt,  ob  die  Fällung  des  Silbers 
mit  Chlorwasserstoffsäure  nicht  etwa  Vorzüge  gegen  jene  mit  Koch- 
salzlösung darböte,  ein  Oegenstand  der  eigentlich  auch  in  das  vorige 
Capitel  gehört  hätte.  Da  hier  freie  Salpetersäure,  statt  salpetersauren 
Natrons  entsteht,  so  würden  die  Löslichkeitserscheinungen  des  Oilor- 
silbers  auch  hier  auf  Salpetersäure  zu  beziehen  sein.  Der  Verf.  faad, 
dass  die  neutrale  Mittelgränze,  wo  die  Flüssigkeit  mit  beiden  Reagea- 
tien  Trübungen  gibt,  etwas  schmäler  als  bei  Kochsalzlösung  sei  (wie 


6  m  7),  Bo  daas  ^keiae  Feraslasrang  .Tprlumden  i«t,  das  bequeme 
Koehsals  zu  veriassen,  welehes  durch  eine  eiofactue  Wftgmg  eine  sehr 
Bihe  liGblige  Normattösung  gibt  Auch  wisd  hm  (8.  90)  noch  die 
Wirkuug  der  vardfliUBteii  flübmioiBlnre  mit  «Cblondlber  liesprocben. 
h  fewMoliclier  Tespeiatnr  lUmt  sich  eiue  .sptehe  .nioht  wahruebmen, 
dagegen  bei  der  ^esliilatuBi  gebt  Salssänre  tiber  und  sohwefelaauree 
Süberazjd  findet  ^idi  im  Bflukstand.  Axd  &.  91  bejabt  und  Iftugiiet 
der  Verl  in  einem  Atliemange  die  Wirkung  ider  gchw^eteftore  ßiä 
CUoisBilber  bei  4er  gesOhnlicben  Tienipttrator.  jBei  feinem  Qapitel  d/w 
iDtemaanten  Werkchens  itrit  ans  eine  gewisse  Ge9chwfttffig]i;eit  ißß 
Terf.  80  unangenebm  entgegen,  als  b^  dem  vorUagonden,  so  daas 
aaa  die  gnOsate  Hebe  »bat,  den  ;6igGiitIichen  Gedanken  d^s  Verfaaiers 
Uar  aofinfaaaeu  und  ans  .yaeiem  Beiwerk  herauszuheben.  Bei  dem 
vieken  Beden  ist  es  denn  auoh  unverm^idlioh ,  dass  nicht  das  bereits 
flanagte  noeb  einmal  gesagt  wuide,  laweilen  sogar  in  etwas  an^fiirer 
Form  und  abweioheadeoi  Sinne.  Auch  dürfte  eine  im  Einaeba^n  befi- 
Stte  iogiaoiie  Anordnung  bei  einer  neuen  Auiage  zu  empfahlen  Aeiu. 
8o  finden  wir  von  einar  Wirkung  der  Saipeterafture  auf  das  Chlors^ber 
hier  gar  keine  lEniftbnung,  obgleich  Jilie- Beispiele  mit  SyB<lpotersäfu*e 
«BgefiBhrt  wurden,  wahrend  die  8ohweiels&nBe,  mit  d.er  jceine  Prc^be 
fsmacht  worde,  nftber  besproehen  ist.  Die  ünterauchuog  ,d^r  Wtir- 
kaog  der  Salpetersäure  findet  sich  jedoch  auf  0.  92  besprochen  «nd 
8.  asi  genauer  bebandelt,  während  aie  eigentüob  in  das  Yooliege^ide 
Oi^tel  seiner  AuiMbrift  naoh  gehört. 

fias  fanfte  G^iitel  »handelt  .von  dem  Ead^  der  Analyse  und  I&uft 
penMel  dam  4.  Capital  der  fi.  Abtheilung  .anf  'S.  U6. 

Es  gibt  drei  Mathodea,  (bei  dem  Probiran  anm  Schlusspunkte  au 
kommen. 

1)  Man  setst  ao  lange  ZfiAmteikoobsalaUtoung  hinssu,  als  man 
Mch  eine  Spur  eines  üiedensehlags  bemerkt.  Dieser  Miederscblag 
ans  äusserst  schwach  sein  und  naoh  Yeriauf  einiger  Zeit  eine  eigen- 
Mmliche  Gestalt  annehmen,  ao  dass  man  ans  Erfahrung  weiss,  dass 
w  der  letate  ist.  Man  nennt  ihn  den  bestätigenden  Niederschlag  oder  die 
BAhnareaction.  Sobald  derselbe  eraoheint,  addirt  man  die  Anzahl  der 
Hrtmuchten  CO.  der  normalen  und  ZehnttikoohBalalöaung  und  erfUxt 
damit  die  Menge  des  Kochsalzes  resp.  des  Silbers. 

7  ♦ 
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2)  Oder  man  setzt  wiederholt  so  lange  Zehntettochsakltamg 
sn,  bis  man  keinen  Niederschlag  mehr  wahrnimmt,  zieht  die  letste 
Quantität  (Tropfen)  ganz  ab,  and  rechnet  von  der  vorletzten  di« 
Hftlfte.    Dies  gibt  leicht  Yeranhissang  zn  Irrthflmern. 

3)  Man  sacht  den  neutralen  Punkt  wobei  in  der  in  zwd  gleiche 
Theile  getheilten  Flflssigkeit  durch  Kochsalz  und  SilberlOsung  gleich- 
starke Niederschlage  hervorgebracht  werden.  Der  Verf.  sucht  nun 
auf  theoretischem  Wege  zu  ermitteln,  welche  Methode  das  absolut 
richtige  Resultat  gebe.  Es  will  jedoch  scheinen ,  dass«  diese  Unter- 
suchang  nur  dann  zu  einem  Ziele  führen  könnte,  wenn  die  Normal- 
kochsalzlööung  nur  nach  dem  Atomgewichte  dargestellt  wfire.  Wenn 
jedoch  der  Verf.  an  aDen  Stellen  darauf  besteht,  dass  die  Nonnal- 
kochsahslösung  auf  1  6rm.  chemisch  reines  Silber  geprOft  werde,  so 
mussten  alle  drei  Methoden  dasselbe  Resultat  geben ,  vorausgesetzt, 
dass  die  Titrestellncg  nach  derselben  Methode  ausgeführt  worden  w&re. 
Bei  Methode  1  und  2  stellt  der  Verf.  auf,  dass  mehr  Eochsahs  ver- 
braucht worden,  als  zur  Bildung  von  Chlorsilber  nothwendig  sei,  und 
dass  die  Methode  3  vom  chemischen  Gesichtspunkte  die  allein  richtige 
sei.  Da  aber  auch  bei  der  TitreBtellung  nach  1  und  2  in  gleicher 
Art  mehr  Kochsalzlösung  verbraucht  worden  ist,  so  l&sst  sich  nicht 
einsehen,  wie  daraus  eine  Unsicherheit  des  Resultats  entstehen  könne. 
Dass  nach  den  Methoden  1  und  3  etwas  verschiedene  Resultate  et' 
halten  werden,  wenn  man  mit  derselben  Flüssigkeit  und  nach  einer 
Titrestellung  arbeite,  geht  aus  den  S.  105  mitgetheilten  Resultaten 
hervor,  und  ist  auch  an  sich  klar,  wenn  die  Lösungsverh&ltnisse  des 
Chlorsilbers  die  vom  Verf.  ermittelten  sind.  Diese  Zahlen  beweisen 
aber  nichts,  da  gerade  die  Titrestellung  das  Mittel  ist,  sich  gegen 
diese  kleinen  Unregelmässigkeiten  der  Affinitäten  zu  schützen. 

Der  neatrale  Punkt  liegt  in  der  Mitte  zwischen  den  Aussersten 
Oränzen  der  FftUbarkeit,  sei  es  durch  Kochsalz-  oder  Silberlösung,  so- 
wohl bei  niedern  als  höhern  Temperaturen.  Es  liege  also  in  der  Auf- 
suchung des  neutralen  Punktes  ein  Mittel  sich  gegen  die  Einflüsse 
der  Temperatur  zu  schützen.  Schlagt  man  nun  mit  Kochsalz  bis  an 
die  ftusserste  Grunze  der  F&llbarkeit  nieder,  und  titrirt  man  nun  mit 
Silberiösung  bis  zu  demselben  Punkte  zurück,  so  braucht  man  nur 
die  Menge  der  Silberlösung  durch  2  zu  dividiren,   um  den  neutralen 
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Pimkt  la  erbaheD,  aber  auch  hier  wieder  voransgesetat,  dass  man  in 
gleidier  Art  den  Titre  genommen  habe.  Der  bestimmt  mitgetbeilten 
Thatsache ,  dass  man  in  einer  bis  zor  ftossersten  Oränze  ansgef&llten 
Bissigkeit  rOckw&rts  mit  20  bis  22  Tropfen  ZehentsilberlOsnng  Nie- 
deraehlftge  oder  Trfibongen  erbalte,  will  ich  dnrcb  eine  entgegenge* 
«State  Behauptong  nicht  entgegentreten,  nnr  kann  ieh  nicht  hinzufdgen, 
dsss  ich  dies  durch  eigene  Beobachtong  best&tigt  gefunden  habe.  Der 
Ter!  muss  mit  einer  besondem  Schärfe  der  Sinne  begabt  sein;  und 
wenn  ich  bei  der  angestrengtesten  Beobachtung  keine  deutliche  Wahr^ 
mhmung  habe,  so  kann  ich  mich  durch  keine  Autorität  bewogen  fin- 
den, sie  ohne  Weiteres  anzunehmen.  Es  muss  aber  auch  Gay-Lussac» 
Pelonze  und  anderen  ebenso  gegangen  sein,  die  bei  der  Beschreibung 
der  Operation  des  Zurtlcktitrirens  niemals  gefunden  haben,  dass  dies 
in  dem  angeführten  Grade  statt  fand.  Allerdings  arbeiten  dieselben 
■it  1  CG.  =:  20  Tropfen  Zehentlösung,  aber  wohl  aus  keinem  andern 
Grande,  als  weil  sie  bei  1  Tropfen  dieser  verdünnten  Lösungen  keine 
deitüche  Wahrnehmung  hatten.  Es  wäre  demnach  von  andern  Seiten 
Btttitigung  der  Thatsachen  und  ihrer  Brauchbarkeit  zu  erwarten.  Ob 
die  Sflberanalyse  dadurch  an  praktischer  Brauchbarkeit  gewonnen 
habe,  dass  man  mit  20  bis  40  Tropfen,  von  denen  jeder  eine  Schtlt- 
tdmg  und  Abklärung  nothwendig  macht,  vorgeht,  muss  durch  eine 
virkliche  Anwendung  in  GontroUbureaus  ermittelt  werden. 

Am  Schlüsse  des  Gapitels  kommt  der  Verf.  endlich  zu  dem  klar 
nsgeq^rodienen  Satze,  dass  man  alle  Proben  in  Wasser  von  gewöhn - 
ficker  Temperatur  abktthlen  und  auf  dieser  constanten  Temperatur  er- 
Intten  mttsse,  ein  Schluss,  der  richtiger  bei  Untersuchung  der  stö- 
raiden  EInflttese  und  wo  Oberhaupt  von  der  Wirkung  der  Wärme 
&  Bede  war,  hätte  angebracht  werden  können. 

Mit  Recht  verwirft  der  Verf.  das  Zurflcktitriren  mit  Silberlösungi 
iidem  sonst  die  eine  Analyse  mit  Kochsalz,  die  andere  mit  Silber  be* 
adigt  wird.  Statt  dessen  empfiehlt  er  ganz  passend  einen  Zusatz  von 
2  CG.  Zehentsilberlösung ,  und  dann  wieder  vorwärts  schreitend  mit 
lochsftlzlösung  die  Analyse  zu  beendigen. 

Im  8.  Gapitel  behandelt  der  Verf.  den  Einflass  der  Temperatur 
«tf  die  Normallösung.  Nachdem  er  die  von  Gay-Lussac  gegebene  Gorrec- 
tioiistsbelle  ihrer  Gestalt  wegen  bezweifelt,  stellt  er  nach  den  Yersu- 
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Aber  die  Ai»dobMn9  am  WaseeUB  von  Koff ,  Desprets,  PteM 
und  Framte&bMtt  und  eignen  auf  8.  184  eine  tüeortitificfae  Conee- 
tiolitftabelle  auf,  deren  Gebrauch  er  Aber^sogieich  yerbietet,  weü  d» 
bei  keine  Rücksicht  auf  die  bei  den  yersefaiedeneB  Temperatuten  «n- 
gleiche  Adhftsion  (Synteafiliie  nach  FnüikeBheini)  ^r  FMesigkcii  all 
das  Olas  ifeAottmen  ist,  i&nd  so  koamt  er  sur  praktisdien  Emutte* 
hüig  ^itet  eügcitn  Tabelle  ganz  nach  deitf  Yerfahreii  von  Gay-Laaaatt, 
in  dein  er  die  bei  verschiedenen  Temperatnrai  ansgefloBsenen  MeageA 
yiitgi,  Biese  Tabelle  ist  schliesslich  auf  S.  159  mitgetheiit,  läid  faaat 
di£  einzelnen  C^utesimalgratfe  tob  +  ^  ^1^  +  ^^^  G.  Es  geht  dar* 
ans  hervor,  daes  di^  orsprOngliche  Gay-Lassac^sche  Tabelle  in  den 
Angaben  mter  15^  G.  grosse  Fehler  enthidt,  dagegen  aber  15*  6. 
ziemlich  mit  der  Tabelle  des  Yerf.  paraHel  lütoft,N  femer  ergibt  sieh, 
dai^s  die  praktische  Tabelle  abweicht  von  der  ans  der  Anadeliitiing 
der  Ftflssigkeiten  abgeleiteten  theoretischen,  dass  iJin)  in  der  That 
d^B  Adbftsion  an  dev  Wandungen  mit  der  Tetoperatar  sich  ändert 
IMes  ist  auch  wohl  einlenchtend',  iiidem  die  AdhOsiön  attcfr  von  der 
Cotsistenz  der  FlQssigkeit  abhttngt^  and  die  Beweglitlikeifl  dieser  dnreil 
Wärme  bekanntlfch  vermehrt  wird.  Aber  auch  diese  Tabelle  wagt 
der  Verf.  nicht  anders  als  „mit  grosser  Vorsiehe  and  Znrflekhaltwig** 
zn  emilfehlen,  da  er  bezweifelt,  ob  jede  Sorte  Glas  diesttbe  AdhtakMi 
bei  derselben  Temperatur  ansähe.  So  laiige  man  aberhanpt  miasi, 
wei<den  solche  kleine  DÜfer^szev  vorkommen.  Wenn  Glas  toUkOmmen 
rein  ist,  dass  es  ab^raJt  benetzt  wird;  so  mass  man  voraossetMDf  daaa 
di^  Adhäsion  des  Wassers  daran  immer  dieselbe  sei;  denn  did  grte^ 
sere  Adhäsion  des  Wiissers  an  das  Glas  als  aai  sich  selbst  madit» 
dass  dits  Glas  benetzt  wird ,  und  die  IMcke  der  WassersdiicHl  hängt 
von  der  Gohäsion  des  Wassers  in  sich  sdbst  ab.  Mit  Anwendung 
dieser  Correotionstabelle  hat  der  Verf.  5  mal  1  6rm.  Sübei*  iliit  Nor- 
malkochsalzldsung  von  6  zu  5*  C.  verschiedeilen  Temperaturen  ge^ 
flUh  und  bestimmt.  Von  den  Resultaten  sind  bei  dreien  die  Differen- 
zen vollkommen  durch  die  Tabelle  ausgeglichen  und  bei  Zilien  ist 
nur  eine  Differenz  von  :t  (^»OOOlö  oder  ^^^f^^  geblieben ,  während 
der  Verf.  darauf  hiifaus|eht  eine  Genauigkeit  von  ^iif^  zu  erreichen. 
Unter  dem  Capitel  Controle  sagt  der  Verf.,  das^  als  Controle  bei  dem 
Probtren  des  Silbers  jenes  1  Grm.  ehemisoli  röinee  Silber  dient,  wek 
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ehflB  tuf  dieselbe  Weise  behandelt  wird,  wie  das  zo  untersuchende 
SSber  und  zwar  zu  derselben  Zeit  und  unter  denselben  Einflflssen. 
Zm  Seiten  weiter  sagt  er :  Oay-Lussac  versteht  unter  Controle  etwas 
AadeiesL  Bei  Ihm  bedeutet  Controle  jenes  1  Orm.  Feinsilber,  wel- 
ches SV  Beatimnwng  der  Stärke  der  Normalldsnng  dient  Ich  kann 
teüntendhied  beider  Ansichten  nicht  herausfinden,  als  dassder  Verf. 
die  Ck>Btrole  weit  öfter  zu  wiederholen  räth. 

Das  zehnte  Gapitel  handelt  von  den   fremden  Metallen  in  den 
Sittwrieginiiigen  und  es  sind  darin  zwei  heterogene^Stoffe  untergebracht, 
die  nach  der  angenommenen  Art  der  Abtheilungen  wohl   in  zwei  Ga- 
pitel gehört  hätten.    Es  sind  dies  die  Liquation  und  die  analytischen 
Milhoden    zur  Trennung  verschiedener  Metalle.    Die   Liqnation   ist 
lieht  mit  jenen  freien  üeberblick  behandelt,  welche  der  Verf.  in  an- 
tecB  Capitel  so  ausgezeichnet  bewährt  hat  Unter  Liquation  versteht 
er  die  ungleichartige  Beschaffenheit   gegossener   Silberlegirungen   an 
fvschiedenen  SteUco«    Hier  Jst  die  Begriffsbestimmung  und  die  Be- 
leicknung  gleich  mangelhaft    Wenn  gegossene  Verbindungen   mehre- 
m  Metalle  erstarren,  so  finden   dabei,  nach  dem  Erstarrungspunkt 
rianticbe  Absonderungen  der  Bestandtheile  statt,  und  insofern  ist  die 
Schmelzung,  welches  eigentlich  Liquation  bezeichnet,  die  letzte  Ursache 
der  ErschdjMisgy  dagegen  kann  Schmelzung   nicht   die  Erscheinung 
lelbct  bezeichnen,  sondern  es  rottsste  der  Begriff  der  Trennung,  der 
Sdicidang  darin  enthalten  sein.    Das  brillanteste  Beispiel  von  Liqna- 
tkui  gibt  daa  silberhaltige  Blei ,  welches  bei  einem  gewissen  Verhält- 
m  leichter  echmdzbar  ist  als  reines  Blei.   Es  erstarrt  also  das  reine 
Blei,  und  das  silberhaltige   steckt  noch  geschmolzen  zwischen    dem 
läiwammartig  erstarrten  remen  Bleu  Bekanntlich  gründet  sich  hierauf 
te  Pattinaoii'sche  Verfahren  zur  Trennung  von  Silber  und  BieL    Die 
lÄpiation  wird  um  so  stärker  sein,  je  bmgsamer  die  Legirung  erkal- 
tet)  imd  um  so   weniger  hervortreten,  je  plötzlicher  das  Geschmelze 
9m  Erstarren  gebracht  wird.    Demnach  werden  grosse  Lingots,  wel- 
che in  Sandformen  erstarren,  und  so  getrennt  erscheinen,  als  dflnne 
BiigAfise  in  Metallformen,   und  da  der  Wärmeverlust  aussen  stattfin- 
te,  80  wird  die  Zusammensetzung  der  äusseren  Schichten  die  schwe- 
nr  schmelzbare  Legirung  vorstellen.   Diese  Trennung  findet  nicht  nur 
bei  niediigem  SUbergehalte  statt,  sondern  sogar  hinauf  bis  zu  Silber 
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7on  997  Tansendtheileii  Feingehalt.    Hi^   seigten  die  oberen  Theüe 
des  Silberbarrens  996,89,  die   unteren  dagegen  996,65.    Es  ist   also 
bei  dieser  Mischung  die  an  Kupfer  reichere  Legimug  schwerer  schmels- 
bar.  Es  werden  nun  hier  die  von  Levol  ermittelten  Tüatsacbea 
geftihrt  Daraus  ergibt  sich  die  merkwflrdige  Erfahrung,  dass  nur 
Silberlegimng  von  718,93  Feingehalt,  welche  emer  Zusanunensetswig 
Yon  3  Aeq.  Silber  auf  4  Aeq.  Kupfer  entspricht,  keine  Scheidung  seigle, 
sondern  an  allen  Stellen  die  gleiche  Zusammensetzung  hatte,  wAhrend 
alle  andern  Legirungen  ziemlich  starke  Trennungen  bis  zu  Differenacm 
von  6  Tausendtheilen   zeigten.     Aus    einer  gestreckten  Silberstniige 
wurden  40  einzelne  Franken  geschnitten  und  alle  einzeln  untersucht. 
Sie  sollen  900  Tausendtheile  Feingehalt  haben,  schwankten  aber  «wi- 
schen 900,44  und  897,30.  Das  Mittel  aller  Analysen  gab  898,9.   IKe 
Differenz  zwischen  dem  obem  und  untern  Ende  betrug  3,14  Tausend- 
tel.    Bei  2  Silber  und  1  Kupfer  hat  das  Centrum   den  höchsten,   bei 
1  Silber  auf  2  Kupfer  aber  den  niedrigsten  Feingehalt    Es  ist    sn 
bemerken,  dass  die  Bezeichnung  AgCn^  fflr  eine  Legirung  ans  1  Theil 
Silber  und  2  Theilen  Kupfer  eine  Unrichtigkeit  in  sich  schliesst,  tob 
der  ich  jedoch  nicht  wissen  kann,  ob  sie  nicht  durch  die  Uebersetiung 
hinein  gerathen  ist. 

Der  Verf.  fand  selbst  in  einem  holl&ndiscben  2^/^  OuldensUIcke 
an  verschiedenen  Theilen  des  Randes  Unterschiede  von  1,5  bis  1,7 
Tausendtel  Silber.  Der  stärkste  Feingehali  liegt  in  der  Richtung  der 
ehemaligen  Mittellinie  desZaincs,  und  der  geringste  senkrecht  darauf. 
So  hängt  aber  die  Liquation  wie  ein  Damoclesschwert  Aber  der  gan- 
zen Sllberanaljse ,  und  wenn  es  an  sich  kein  unverdienstliches  Bestre- 
ben ist,  diese  Analyse  aufs  höchste  zu  verfeinem,  so  folgt  doch  dar- 
aus unbedingt,  dass  ein  praktischer  Werth  dieser  ftussersten  Ausar- 
beitung nicht  beigelegt  werden  kann.  Wenn  die  Differenzen  der  ein- 
zelnen Stellen  des  Zaines  um  3  bis  6  Tausendtel  schwanken,  kann- es 
unmöglich  darauf  ankommen  ^j^  eines  Tausendtel  bestimmen  zu  wol- 
len und  ohne  den  ganzen  Zain  aufzulösen,  dflrfte  es  fast  unmöglich 
sein,  dem  wahren  Gehalte  sich  bis  auf  1  Tausendtel  zu  c&hem. 

Der  flbrige  Theil  des  Capitels  umfasst  vielerlei  Vorsichtsmass- 
regcln  bei  Gegenwart  fremder  Metalle  ausser  Kupfer  in  der  Legirung. 
Die  Methoden  sind  mit  grosser  Umsicht  geprüft  und  gewiUth    Die 


meteteD  Metalle,  wie  Ifaogan,  Eisen,  Zink,  Kobalt,  Nickel  stOren  die 
fUhrngsanalyse  gar  nicht  Blei  wird  darch  Schwefelsftnre  entfernt, 
asd  das  Klarwerden  der  Flflssigkeit  durch  Znsatz  von  Feinsilber,  am 
dM  (SklonOber  in  vermehren,  befördert  Fflr  die  Gegenwart  von 
Qnecksflber  hat  der  Verf.  wieder  einen  recht  schönen  Oriff  gethan. 
Qaeeksüber  findet  sich  wohl  im  Rohsilber  ans  dem  Amalgamations- 
TSrhliren. 

Schon  Gay-Lnssac  hatte  bemerkt,  dass  bei  Gegenwart  von  Qoeck- 
Silber  sieh  das  Chlorsflber  nicht  schwärzt,  und  dass  man  mehr  Koch- 
saUösong  als  som  vorhandenen  Silber  gebrancht.  Man  verfiel  auf 
die  unrichtige  Erklärung,  dass  Quecksüberchlordr  mit  geftllt  würde, 
ungeachtet  Gay-Lussac  deutlich  gesagt  hatte,  dass  er  das  Quecksilber 
durch  Salpetersäure  vollkommen  oxydirt  habe.  Die  Sache  ist  jedoch 
viel  einfacher.  Das  Salpetersäure  Qnecksilberoxyd  flbt  eine  bedeutende 
lösende  Kraft  auf  Chlorsilber  aus.  Diese  ist  schon  durch  Beobach- 
tungen von  Wackenroder  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  41, 
8.  317)  und  von  Liebig  (ebendas.  Bd.  81,  8.  128)  festgest^lt  Das 
in  Salpetersäuren'  Quecksilberoxyd  gelöste  Chlorsilber  wird  durch 
Kodisaldösung  gefiUlt,  indem  sich  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd 
Bit  Kochsalz  in  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Nbtron  umsetst 
nd  das  Quecksilberchlorid  keine  merkbare  lösende  Kraft  auf  das 
CUorsilber  ausflbt  Es  muss  also  das  Silber  einmal  als  Chlorid  aus 
der  Salpetersäuren  Lösung,  dann  aber  zum  zweitenmale  aus  seiner  Lö- 
sung im  salpetersauren  Quecksilberoxyd  gefällt  werden ,  und  deshalb 
eine  grössere  Menge  Kochsalzlösung  gebraucht  werden.  Ausserdem 
baflet  noch  ein  Theil  salpetersaures  Quecksilberoxyd  durch  Flächen- 
insiehung  an  dem  Chlorsilber  und  mag  dadurch  die  Schwftrzung  des 
letzteren  durch  das  Licht  hindern.  Wäscht  man  solches  Chlorsilber 
stark  mit  warmem  Wasser  aus,  so  löst  sich  das  Quecksilbersalz  und 
Btchher  schwärst  sich  das  Chlorsilber  wie  früher.  Das  vorliegende 
Capitel  ist  aber  auch  wieder  mit  einer  grossen  Redseligkeit  abgehän- 
gt, indem  es  volle  73  Seiten  umfasst  Wir  mögen  dies  wohl  diesmal 
übersehen,  da  ein  wirkliches  Resultat  darin  zum  Vorschein  gekommen 
i>t,  und  eine  dunkle  Stelle  der  Analyse  aufgehellt  ist  Hätte  der 
Verf.  seine  klaren  Thatsachen  an  die  Spitze  gestellt,  so  hätte  er  sich 
^  Mähci  alle  frtlberen  falschen  Wege  zu  beleuchten  ersparen  kön- 
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neu,  indem  iilehts  so  schaeli  eitten  Irrtham  ▼encheiicht,  als  die  Um» 
unverhflllte  Wahrheit 

Das  elfte  Capitd  handelt  von  dem  Aequivalent  des  Siben  «ad 
Koehsalzes. 

Nach  den  auf  die  Unteranchungen  von  Marignac,  Manm^nö 
nnd  Pelonae  gegründeten  Atomcahlen  hat  man  angenonunen,  ömes 
auf  1  Orm.  Silber  in  LöBung  0,54141  Orm.  Kochsalz  znr  voUsItadi- 
gen  FAllnng  kommen  mflsse.  Diese  Zahl  grClndet  sich  iiwftchet  anf 
3  Versuche  von  Pelouze,  die  er,  mit  auf  3  verschiedene  Weisen  dar- 
gestelltem Kochsalz  durch  das  TItrirverfahren  selbst  erhalten  hat  I>er 
Verf.  hat  nun  diese  Zahl  nach  seiner  Methode  .des  neutralen  Punktes 
geprüft  und  fand  statt  derselben  in  2  Versuchen 

a)  0,54217  €hrm.  Kochsalz, 

b)  0,54213     „ 

Er  unterzieht  Pelo uze's  Verfahren,  mit  Silber   rftckwärts    ra 
titiiren  einer  eingehenden  Kritik,  und  findet,  dass  Pelouze  nothwen- 
dig  zuviel  SilberlOsung  abgezogen  habe,   da  er  den  ihm  unbekaanteD 
neutralen  Punkt  überschritten,   und   bis  an  die  Grftnze  der  FftlluQg 
vorgegangen  seL    Unter  der  Voraussetzung,  dass  Pelouze  bei  20^  C. 
gearbeitet  habe,   berechnet  er,   dass  P.  0,6  Milligramm  Silber  oder 
0,325  Milligramme  Kochsalz  zuviel  abgezogen,  die  also  wieder  zuge- 
setzt werden  müssen.    Darnach  corrigirt  sich  die  Zahl  von  Pelouie 
auf  0,541735,  w&hrend  Mulder 
0,542275  gefunden, 
wodurch  also  die  Differenz  auf  0,00048  Grm«  oder  •fj\g^  zu   stehen 
kommt    Oleichwohl   hat  der  Verf.  im  vorliegenden  Werke  die  Zahl 
0,54141  überall  angewendet,  und   räth  dagegen   in  Zukunft  die  Zahl 
0,542  anzuwenden,  also  für  1  Litre  Normalflüssigkeit 
5,420  Orm.  Kochsalz  abzuwägen. 

Hiermit  schliesst  der  vorbereiteude  theoretische  Theil  und  es 
folgt  nun  der  zweite  Abschnitt,  welcher  die  praktische  Anwendung 
oder  die  Methode  enthält  Weifen  wir  einen  Rückblick  auf  den  er- 
sten Abschnitt,  so  müssen  wir  dankend  anerkennen,  dass  der  Verf. 
die  einzelnen  Punkte  des  Processes  mit  grosser  Oenauigkeit  und  Ge- 
wissenhaftigkeit untersucht  hat,  und  zugleich  mit  einem  anzuerkennen- 
den Erfolg,  indem  zweifelhafte  Theile  dieser  Analyse  in  vollkommenes 


Udit  gfesoüt  WttrdeD ,  «kd  jetet  onsere  KemitiiisB  der  Vorgtage  fast 
gritesttr  ist,  als  wir  derselben  mit  pralktiseheii  Mittehi  nschsi&oiiimeii 
im  Stande  sind.  Dr.  F.  Mohr. 

(Fortfletnmf  folgt.) 


4,649 

>1 

,.      0ß79 

6,8865 

>» 

„      0,6485 

7,366 

»> 

„      0,6855 

8,94^6 

9) 

„      0,7130 

11,584 

n 

„      0,9229 

Ve1)er  das  AequiTalentgdwioht  dee  Mangans  und  des  Kickeis. 

Van  R.  Sehneider. 

Pagg.  Ann.  GTIL  605  and  616.  —  Ann.  Gh.  Pharm.  GXIII.  77. 

2nr  l^eststelliiDg  der  Aeqaivatentgewichte  des  Mangans  bat  Ra- 
waek  im  Laboratoriom  Schneiders  die  Quantität  Wasser  bestimmt, 
iiekhe  man  ans  reinem  Manganoxydnloxjd  erhält,  wenn  es  im  Was- 
sentoffiBtrom  zn  Manganoxjdnl  redacirt  wird.    Er  erhielt  von : 

„        „     „    27.029 
„     „    26,999 
„        „     >,   27,026 
„     „    26,942 
„        ,;     „   27,005 
Da  ntiri  Hätteri)  nild  Dtiittas^   das  Aequivalentgewicht  des 
Mangans  flbereinstiihihettd   Ifdt  Bbtss^lins  :^  27,5  gefunden  hatten,  so 
controlirte  Sehneider  diil  tersnehe  von   Rawack  durch   Feststellung 
des  VcS^hUtnisses   von   Kohlenstoff  ilnd    Mangan   in   dem  neutralen 
oiaisflUiren  Mavganoxydnl.    Das  rein    dargestellte  Salz  war  G4Mn20s 
H"  ^  HO.    Dasselbe  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  und  aus  dem 
gMoxdeiien  Wasser  und  der  Kohlensäure  die  Menge  des  Mangans  und 
äefi  Köhlenstoffis  bereehnet.    Es  ergaben  eich  folgende  Werthe : 

HO.  GO,.  C.  Mn. 

MW5  gr.  gaben  0,306       0,7445    0,20305     0,457     Mn  =  27,008 
^»203      „        „     0,4555     1,1135     0,80368    0,684      „  27,028 

*'IW5    „        „     0,652       1,5745     0,42941     0,967      „  27,028 

W3      „        „     1,028       2,507      0,68373     1,538       „  27,016 

1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXY.  124. 

2)  Au.  eh.  phys.  LT.  129. 


iOe  CarUt,  Atlliar  i«r  s€kweffig«D  Siv«. 

Dm  Mittel  aus  den  Vernichen  yon  Rawack  ist  37^0104,  ans 
denen  7on  Schneider  ist  27,0168,  Schneider  nimmt  einfach  27  als 
Aeqoivalentgewicht  des  Mangans  an. 

Die  Genauigkeit  der  froheren  Aequiyalentgewichtsbestimmungen 
fBr  Nickel  und  Kobalt  von  demselben  Verfasser  hatte  Marignac^) 
in  Zweifel  gezogen,  indem  er  die  angewandten  Oxalsäuren  Salse  für 
nicht  rein  hielt  Der  Verf.  hat  diese  Versuche  daher  für  Nickel  wie- 
derholt, das  Salz  durch  anhaltendes  Auswaschen  von  der  von  Marig- 
nac  darin  vermutheten  freien  Oxalsäure  befreit  und  auf  die  frohere 
Weise  untersucht  Er  fand  im  Durchschnitt  1299832f  Kohlenstoff  und 
31,4076f  Nickel,  woraus  sich,  Obereinstimmend  mit  den  froheren  Ver- 
suchen, das  Aequiyalentgewicht  des  Nickels  =  29,029  berechnet 

L. 


Ueber  einon  neuen  Aether  der  schwefligen  BAore. 

Von  L.  Carius. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXin.  S6. 

^Während  sich  das  ChlorOr  der  trlddormethylschwefligen  S&nre 
in  reinem  Amjlalcohol  beim  Erwftrmen  sehr  reichlich  löst  und  beim 
Erkalten  wieder  grOsstentheils  anskrystallisirt ,  entwickelt  sich  beim 
Kochen  der  LOsung  Chlorwasserstoff.  Bei  mehrere  Tage  lang  fort- 
gesetztem Kochen  erhält  man  eine  ölige  FlOssigkeit,  welche  ein  Ge- 
menge ist  von  schwefligsaurem  Trichlormethjlamyd,  Amylalkohol,  tri- 
chlormethjlschwefliger  Sfture  in  geringer  Menge  und  einem  ROckhalt 
von  Chlorwasserstoff.  Chloramyl  konnte  nicht  nachgewiesen  werden« 
Der  Verf.  schied  daraus  das  schweflige  Trichlormethylamyl 
durch  Destillation  in  raschem  Kohlensäuresrom  und  längeres  Erwärmen 
des  farblosen  Destillats  auf  130®  ebenfalls  im  Kohlensänrestrom  (zur 
Entfernung  des  Amjlalhohols).  Statt  dessen  empfiehlt  der  Verf.  als 
vortheilhafter,  das  Destillat  mit  dem  doppelten  Vol.  starken  Alkohols 
zu  mischen  und  den  Aether  durch  ein  ebenso  grosses  Vol.  Wasser 
abzuscheiden  und  dieses  Verfahren  noch  3  bis  4mal  zu  wiederholen, 
zuletzt  mit  Wasser  zu  waschen  und  mit  Chlorcalcium  zu  trocknen. 


1)  Arch.  phyt.  ntt  nouT.  p6r.  I.  373. 
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Das  spec.  Gewicht  eines  noch  etwas  Amylalkohol  enthaltenden 

Prtpants  fand  der  Terf.  =r  1,104,  die  bei  der  Analyse  erhaltenen 

(80 
Zahlen   stinunen    hinreichend    genan    mit   der   Formel  0^  ICCli 

Doalistisch  C2GI3O,  Ci^nO,  2S0s. 

C  H  Cl  8  0 

Gefonden  26.96  —  4^1  —  88.99  —  11.69  —  — 
Berechnet  26.72  —  4.08  —  89.62  —  11.87  —  17.81. 
Der  nene  Aether  zersetzt  sich  gegen  160^  anter  Braanftrben 
nnd  liefert  bei  höherer  Temperatur  anter  Aufwallen  neben  Amylalko- 
hol nnd  schwefliger  S&nre  übelriechende  Dftmpfe  and  wahrscheinlich 
Einfuh-Chlorkohlenstoff,  als  Rflckstand  bleibt  viel  Kohle.  Mit  Was- 
ser gekocht  findet  keine  erhebliehe  Zersetzung  statt  Mit  alcoholi- 
tchem  Kalihydrat  liefert  er  beim  Sieden  Äthylalkohol,  wenig  schwef- 
hgsanres  Sala  nnd  trichlormethylschwefligsaores  Kalium. 

Mit  fftnffach  Chlorphosphor  erw&rmt  entsteht  Chloramyl  and 
das  Chlorfir  der  trichlormethylschwefligen  Säure  nach  der  Oleichung : 

ojca,   +p.ci.  =  «  jso     +  c.H„ci.  +  Poci, 

(dualistisch -.Jj^'^qJ  2S0,  +  PCl^  =  0,01,080«,  8001  +  Oj, 

Hii  Ol  +  PO,  cY,.) 

Dieser  Aether  onterscheidet  sich  also  in  dieser  Reaction  von 
tai  bisher  untersnchten  Aethem  der  schwefligen  Säure,  welche  mit 
ffioffach  Chlorphosphor  Chlorthionyl  Kefem.  E. 


Ueber  FerrocyanwaBaerstoff. 

Von  Ä.  Beimann  und  L.  Carius. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXlIl.  89. 

Die  Yerf«  haben  die  blaue  Verbindung  untersucht,  welche  be- 
bimtKch  durch  Sauerstoffanfhahme  aus  der  Ferrocyanwasserstoffsänre 
otitaht  und  welche  ton  Posselt  ohne  nähere  Angaben  für  Berlinerblau 
erfclirt  wurde.    Sie  Hessen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  von  denen 


HO    Sehenrer-4ILt«4»«ir,  ltay4tt(iiiM|^BQMrte  im  IteflUorfin  ete. 

M^  iie  geeignetete  m  «ein  «chjen  iSauesalofF  ftof  in  AttohoJ  gelöste 
Mure  einwirken.  Der  faUae  N^iteVBchlftg,  Aar  eich  »[g^r  fioikfiok- 
lang  von  BiansAnre  bildete,  enthielt  G20.29.  N2d.20.  Fe36.13  Wasser 
20.46  Proc.  Die  Verf.  stellten  dafOr  die  Formel  Cyi,Fe^eg-f-24aq«  Mif 
[entsprechend  2  (3  Cfy,  2  Fe^  4"  ^^  ^O]-  I^ie  Umsetzung  des  Fer- 
rocyanwasserstoffs  drücken  sie  in  folgender  Oleichnng  ans  (Cy^Fe^ 
H4),  +  0,  =  (HCy)u  +  (H,0),  +  CyisFe^Fe.  [7  (CfyH,)  H- 
0,  =  12  (HCy)  +  2H0  +  3  Cfy2Fe,].  E. 


Ueber   die  Ozydatloiiqiroclukte    des   SUnnoiilorün   und   die 
▲uflteuBff  eliiiger  Oxyde  im  annoUcuBid. 

Von  Scheurer-Kestner. 

Goix^t.  xend.  L.  Kr.  1. 

Das  Zinnchlorid  wird  häafig  aus  ZinnchlorOr  durch  Zusatz  eines 
Atoms  Chlorwasßerstoffsüure  und  Os^dation  yeroiittelst  Chlorsäuren 
Kalis  oder  Salpetersaure  bereitet.  Das  so  gebildete  Chlorid  ist  'keines- 
wegs rein;  denn  im  ersten  Falle  enth&lt  die  Flfl^igkeit  Chlorkalium 
und  im  zweiten  ein  jcrystallisivtes  £inn-Ammon)i|kf(pp^e)dilorflr : 
8  SnCl  +  9  CIH  4-  NO»  =  7  SnCl»  +  SnOl?,  J^WCl  4-  6  HO. 

Ohne  Zusatz  von  Salzsäure  findet  keine  Ammoniakbildung  statt 
bei  verdttnnten  Flflssigkeiten  werden  ein  oder  mehrere  Saipetersaare- 
atome  fixirt ;  bei  concentrirten  -hingegen  tritt  einfache  (Oxydation  ein : 
6  SnCl  +  2  NO»  =  3  SnCP  +  3  SnO>  +  NO». 

Zugleich  krystallisirt  aus  der  Flflssigkeit  SnCl*  4"  3  <^-  und 
das  Zinnoxyd  bleibt  4xQ  .t\bfirflr»hl)ft^igfip  J^^ijü!^w/i  gelöst. 

Das  Zinnoxydul  löst  sich  sehr  leicht  im  Zinpchlorid  auf.    Bei 
Anwendung   gleicher   Atome  bildet  sich  Zinnchlorür  und   Zinnoxyd, 
wovon  letzteres  im  flberschOssigen  Zinnchlorid  in  Lösung  bleibt: 
2  SnCP  4-  2  SnO  =  2  SnCl  4-  ßnO»  4-  SnOl». 

Das  so  erhaltene  Chlorflr  enth&lt,  anstatt  zwei,  vier  Atome  Was- 
ser und  bildet  ein  leicht  zerfliessliobes,  schon  bei  60  Orad  schnielzen- 
des  Salz. 
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Wendet  man  eiiieii  DeCienefaiisB  toh  Zlimoxydal  an ,  so  entent 
dte  Maaee  nod  die  aMÜtrirte  Flltoaigkeit  enOiäk  blos  ZinDchloillr  das 
mit  swei  WaBseratomeB  kiystallisirt,  wfthrend  auf  dem  »FiHnun  Zinn- 
ozyd  zarflekbleibt : 

SnCP  +  2  SnO  =  2  SnCl  +  SnO^ 

Bei  Oxydation  des  fönneMofttre  durch  Chpensiare  wird  eine 
dicke  Bmaragdgrflne  FYflssigbeit  erlmlten,  wwans^  sich  SnCl'  ^  3  aq. 
abeeUt;  die  Matterlaage  enth&li  in  Lösnng  Chromoxjd»  Zinnoxyd  und 
ZinncUorid: 
6  (SnCl  4-  2  aq.)  +  i  CrO»  =  3  SnCl«  +  3  SnO«  +   3  Cr>0» 

wie  bei  der  neulich  von  Bdchamp  beschriebenen  Lösung  mehr- 
Ozychlorflre.  S. 


Die  Kryatallfbrai  dee  gewöhnlichen  Oamphers. 

Bescloisfeaux  ffifmpL  vend«  JSjVUL  1064.  —  Ann.  Ch. 
Pharm*  CXIU.  128)  hat  gefunden,  dass  der  Campher  nicht,  wie  ge- 
wöhnlich angenommen  wird ,  nach  dem  regol&ren ,  sondern  nach  dem 
hsxagonalen  System  krystallisirt.  Sehr  langsam  entstandene  Krystalle 
erscheinen  als  hexagonale  Tafeln ,  kurze  Prismen  mit  den  Flächen 
einer  hexagonalen  Pyramide  und  basischen  Endflächen,  die  unter  118® 
9'  geneigt  sind.    Circulare  Polarisation  war  nicht  wahrzunehmen.   L. 


Ueber  die  TrMnnng  der  Titanaäiire  und  der  Zirkonerde  vom 

Eiflonozyd. 

A.  Stromeyer  (Ann.  CL  Pharm.  CXÜL  127)  wendet  das 
Ton  Chancel  angegebene  Verfahren,  Thonerde  und  Eisenoxyd  durch 
Kedien  mit  unterschwefligsanrem  Natron  zu  trennen  auch  an,  um 
Titansfture  und  Zirkonerde  von  Eisenoxyd  zu  trennen.  Die  von 
ihm  angestellten  Versuche  geben  sehr  gut  stimmende  Zahlen.       L. 


Ueber  das  HantenöL 
W.  Hallwaehs  (Ann.   Ch.  Pharm.  CXHL  107)  hat  Aber- 
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dostimmend  mit  WüUam$^)  die  ZnsammeiisetBiiag  ^es  reineB  Ran- 
icnOls  der  Formel  C^H^Os  tetsprechend  geAmden  und  Iftast  ee  da- 
hin gestellt  sein,  ob  es  eiD  Aldehyd  oder  Keton  ist.  E. 


Heues  Verfahren   mir  DarsteUnng  gewiseer  gechlorter  8ub- 
BtaiiBen  aue  der  Beniolveihe. 

Um  Chlor  auf  Benzol,  Tolnot  und  deren  Homologe  einwirken 
KU  lassen,  erhitzt  A.  Okurt^  (Chem.  New.  Dec  10.  69)  zw^iseh 
chromsaares  Kali  nnd  Salzs&nre  in  einem  Kolben  bis  eine  gelinde 
Chlorentwicklang  beginnt,  und  giesst  dann  den  betreffenden  Kohles- 
wasserstoff  auf  die  Oberfläche  der  Mischung.  Die  Einwirkung  geht 
sehr  rasch  vor  sich.  Ein  anfw&rts  gerichtetes  Kühlrohr  dient  nur 
Vermeidung  von  Substanzverlust. 


Xagnetiscdies  Bieenoxyd. 

Magnetisches  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  liefert  nach  Robbuu 
(Chem.  New.  Dec.  10.  59)  beim  Calciniren  an  der  Luft  ein  ebenfalls 
magnetisches  Eisenoxjd.  Die  salssaure  Lösung  des  Produktes  gab 
mit  Ferridcyankalium  keine  Spur  blauer  Färbung. 


1)  Chem.  Gas.  1868,  169.    Ami.  Ch.  Pbara.  CYII.  874. 


Ueber  die  Aequivalentgewlohte'  der  einfk^^hen  Körper. 
Von  J.  Dumas. 

Dvmas  hat  in  der  letsten  Zeit  eine  Reihe  vonVennchen  Aber 
die  Aequi^elentgewichte  der  Elemente  veröffentlicht  (Compt  rend. 
XLV,  709;  XLVI;  961;  XLVH,  1026.—  Ann.  eh.  phyB.LV,  129.— 
Ann.  Chem.  Pharm.  CV,  74;  CVIII,  824;  CIX,  876;  CXffl,  20), 
welche  neben  einer  grossen  Anzahl  neuer  Beetimmnngen  der  Aeqni- 
ndentgewichte  auch  seine  Ansichten  Qber  die  Verhältnisse  dieser  Zah- 
len nntereinander  enthalten. 

Als  Aasgangszahlen  fbr  seine  Bestimmungen  betrachtet  er  das 
AequiYalentgewicht  des: 

Wasserstoff  ==  1. 

Sauerstoff  =  8,  nach  seinen  Versuchen  Aber  die  Zusammen- 
BeCrang  des  Wassers. 

Kohlenstoff  =  6,  nach  den  Versuchen  von  ihm  und  Stass 
Aber  die  Znsammensetzung  der  Kohlens&ure. 

Stickstoff  =:  14,  nach  seiner  Untersuchung  der  Zusammen- 
Ntnmg  des  Ammoniaks  und  des  Gjans. 

Silber  =  108,  nach  Harignac^s  Versuchen  über  die  Zu- 
nmmensetKung  des  Salpetersäuren  Silberoxjds. 

Von  diesen  als  feststehend  angenommenen  Zahlen  ausgehend, 
bestimmt  er: 

Chlor.  Er  bestimmte,  wie  viel  Chlor  eine  gewogene  Menge 
Süber  aufiiimmt,  um  Chlorsilber  zu  bilden.  Das  Mittel  aus  den  Versu- 
chen ist:  85,505  =  85,5. 

Kupfer.    Er  redudrte  Enpferoxyd  und  verwandelte  Kupfer  in 
Schwefelkupfer.    Die  Zahlen  schwanken  zwischen  81,5  und  82,  etwa 
SlfTS,  doch  betrachtet  er  sie  selbst  nicht  als  definitiv« 
MiMft  £  Ghendf  1860.  8 
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Bor.  Nach  Versuchen  von  Deville  ist  B  =  10,5  oder  zss 
11,0  oder  =  einer  dazwischen  liegenden  Zahl. 

Natrium.  Das  Mittel  von  7  Versuchen  ist  28,014,  also  Na  =  2B. 

Silicium.  Drei  Versuche  ergaben  14,0466;  8i  also  (Kiesel- 
saure =  SiO,)  =  14. 

Selen.  Es  wurde  die  Menge  Chlorselen  bestimmt,  die  ans 
Selen  ensteht;  7  Versuche  gaben  Se  =r  39,73,  Dumas  setzt  es  = 
89,76.  • 

Tellur  hat  er  =:  64,5  gefunden,  die  Methode  der  Bestimmung 
theilt  er  nicht  mit. 

Magnesium.  Das  Mittel  von  11  Versuchen  ist  12,302.  Du- 
mas betrachtet  12,6  jedenfalls  als  zu  hoch,  12,25  sei  der  Wahrheit 
n&her,  doch  könne  man  bis  zur  genauen  Feststellung  Mg  =  12  an- 
nehmen Er  hebt  hervor,  wie  schwierig  es  sei  reines  Ghlormagnesinm 
zu  erhalten  und  ist  der  Ansicht,  dass  auch  er  es  nicht  ganz  rein  er- 
halten habe. 

Calcium.    6  Versuche  ergaben  Ca  =r  20,066  =  20. 

Strontium.    4  Versuche  ergaben:  Sr  =  48,73 

3  „  „  48,77 

4  „  „  48,78.    Er  setzt  Sr 

=  48,75. 

Blei.  Das  Chlorblei  ist  schwer  wasserfrei  und  unzersetzt  sn 
erhalten,  Dumas  wandte  PbCl  an,  welches  60  Stunden  bei  260®  ge- 
trocknet war,  er  fand  Pb  =  103,55  und  betrachtet  die  früheren  Be- 
stimmungen Pb  =  103,06  als  genau. 

Es  ist  also  eine  grosse  Zahl  von  Aequivaleatgewichten  von  Du- 
mas wiederholt  bestimmt  worden,  und  wollen  wir  nur  in  Kurzem 
seine  daran  geknüpften  Betrachtungen  mittheilen ,  mflssen  jedoch  vor- 
her bemerken,  dass  diese  Betrachtungen  publicirt  sind,  bevor  sämmt- 
liche  Zahlen  experimentell  bestimmt  waren,  wodurch  sich  manche 
kleine  Widersprüche  erklären. 

Der  Verf.  wirft  zuerst  die  Frage  auf,  ob  die  Prout'sche  An- 
sicht richtig  sei,  dass  die  Aequivalentgewichte  aller  Elemente  Multipla 
nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Aequivalentgewichte  des  Wasserstofb 
seien? 

Von   dieser  Regel  machen  besonders  die  Aequivalentgewichte 
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sweier  Zahlen  eine  auffallende  Aosnalune,  das  des  Chlors  and  das 
des  Kupfers ;  ersteres  besonders  ist  so  oft  and  so  flbereinstimmend 
bestUnmt,  dass  die  Abweichong  desselben  von  der  Prout'schen  Re- 
gel nicht  bezweifelt  werden  kann,  ebenso  beim  Kapfer,  dessen  Bestim- 
mongen  jedoch  noch  Zweifel  gestatten;  der  Verf.  verwirft  aber  dem- 
ugeachtet  das  Pr entasche  Oesetz  keineswegs,  sondern  modificirt  es 
in  folgender  Weise:  Die  Aequivalentgewichte  der  chemisch 
anserlegbaren  Substanzen  sind  fast  sftmmtlich  Mnltipla 
nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Aeqaivalentgewicht  des 
Wasserstoffs,  wenn  es  sich  indessen  um  Chlor  handelt, 
ist  die  Einheit,  mit  welcher  das  Aeqaivalentgewicht 
dieses  Körpers  zn  vergleichen  ist,  halb  so  gross,  als 
das  Aeqnivalentg.ewicht  des  Wasserstoffs. 

Die   zwdte  Frage  ist:   Oiebt   es  Elemente  deren  Aequivalentge- 
wichte unter  einander  in  dem  Yerhältniss  1:1  oder  1:2  stehen? 

Dieee  Frage  scheint  leicht  zu  entscheiden  za  sein,  und  ist  auch 
sehen  oft  bejaht  worden,  indem  die  Fehlergrenzen  der  Bestimmungen 
hier  leicht  an  Aenderungen  der  gefundenen  Zahlen  verleiten,  um  solche 
Terh&itnisse  herzustellen«  Dumas  hat  in  Betreff  dieser  Frage  die 
Aequivalentgewichte  des  Holybd&ns  und  Wolframs  genau  untersucht, 
welche  man  bald  46  und  92 ,  bald  47  und  94  annahm.  Seine  Ver- 
SQche  geben ,  wie  wir  gesehen ,  Mo  =  48,  W  =  92 ,  es  zeigt  sich 
also  hier  bei  zwei  Körpern,  die  in  allen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  die  grösste  Analogie  zeigen,  kein  einfaches  Verh&ltniss, 
doch  Iftsst  sich  hieraus  keineswegs  der  Schluss  ziehen,  dass  solche 
anfachen  YerhAltnisse  Oberhaupt  nicht  stattfinden,  wie  sie  ja  z.  B. 
^^m  Sauerstoff  und  Schwefel,  (8  und  16)  oder  beim  Mangan  und 
Chrom  (26)  sich  finden.  Es  können  also  Elemente,  die  in 
ihren  Eigenschaften  ähnlich  sind,  in  sehr  einfachen 
Verhältnissen,  1:1  oder  1:2  z«  B.  stehen,  aber  es  kann 
tneh  bei  ganz  analogen  Verhältnissen  vorkommen,  dass 
lolche  einfache  Verhältnisse  nicht  existiren,  obgleich 
die  Zahlen  der  Aequivalentgewichte  einem  solchen  Ver- 
k&ltnisse  sehr  annähernd  zu  entsprechen  scheinen. 

Dritte  Frage.    Wenn   drei  Elemente   aus   derselben  natttrlichen 
I^ttulie  groben  sind ,  ist  das  Aequivalentgewicht  der  zwischenstehen- 
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d^n  stets  genau  das  arithmetische  Mittel  der  Aeqnivalentgewlchte  der 
beiden  anderen  Elemente? 

Diese  Frage  scheint  gleichfalls  zu  bejahen  zn  sein«  demi  es  ist  i.B. 

8  =  16,  Tellur  =  64  und  Selen  = — ^    =40,  so  ist  Ca  —  20. 
Ba  =  68  und  Sr  =  ^9jt^  =   44;    Li   =   7,   K  =    39    und 

^n  -^      '        =  23,  dagegen  ist  es  beim  Chlor,  Brom  und  Jod  nieh^ 

36,6-4-127 
sutreffend,  denn  Cl  =  36,5,  J  =  127,  dagegen  statt ^ =r 

81,25  ist  Er  =r  80,  man  gelangt  also  auch  hier  wie  bei  der  vorigen 
Frage  zu  dem  Schluss,  dass  diese  Beziehung  auch  bei  den 
die  grOsste  Analogie  zeigenden  Elementen  fehlen  kann. 

Viertens  stellt  Dumas  die  Frage  auf:  Zeigen  die  Aeqoivalent- 
gewichte  der  chemischen  Elemente  Etwas  dem  Entsprechendes,  was 
unter  den  Aequivalentgewichten  der  Glieder  von  Reihen  analoger  Ra- 
dikale statt  hat? 

Bei  der  Besprechung  dieser  Frage  macht  D.  zuerst  darauf  auf- 
merksam ,  dass  in  einer  solchen  Reihe ,  z.  B.  der  der  Aetherradikale 
sich  Glieder  finden,  die  bei. der  grOssten  Analogie  fast  das  Verhältniss 
1:2  zeigen,  z.  B.  Aethyl  =  C4H1  =  29  und  Butyl  =  CgH^  =  57 
und  viele  solche  sieh  natürlich  ergebenden  Fälle,  wo  wir,  wenn  wir 
das  Aequivalentgewicht  nicht  aus  der  uns  bekannten  Zusammensetzung 
mit  der  grössten  Genauigkeit  ableiten  könnten,  aacb  geneigt  wären, 
die  Zahlen  der  Art  zu  ändern,  dass  sie  sich  einfachem  Yerh&Itm'ss 
unterordnen.  Indem  er  nun  zur  Betrachtung  der  zusammengesetzten 
Ammonium-Holecfile  so  wie  der  Stannaethyle  fibergeht,  und  die  Ver- 
hältnisse der  Aequivalentgewichte  derselben  arithmetisch  entwickelt, 
kommt  er  zu  folgenden  Formeln  ffir  diese  Zahlen: 

Ffir  die  Aetherradikale:  a  -f*  od,  worin  a=l5,  d  =  14i8t, 
und  worin  n  unbegränzt  ist. 

(d 

Ffir  die  Ammonium-Molecfile :  a  4-  ^\%t 

vd"'  u.  s.  w*  worin  a  =: 
NH«,  n  =  4,  3,  2  oder  1| 
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ind  d,  d',  d'  ,  d^'  n.  s.  f.  Kohlenwassentoffe  sind,  die  vehichiedenen 
Zahlen,  die  häufig  Moltipla  von  einander  sind,  entsprechen. 

Fllr  die  Stannäthyle:  na  -f-  nd^  worin  a  (Zinn)  nnd  d'  (Aethyl) 
bis  zo  einer  gewissen  Gränze  wiederholt  Torkommen  k(^nne,  and  aus- 
serdem d^  dnrch  ein  analoges  Radikal  d'^  d^^'  n.  s.  f.  ersetzt  werden 
kann. 

Er  betrachtet  nun  die  Aeqnivatentgewichte  der  unorganischen 
Elemente,  die  zu  derselben  natflrlichenörnppe  gehören,  und  sich  nicht 
dnrch  eine  arithmetische  Reihe  ersten  Grades  ausdrücken  lassen,  und 
iwsr: 

1)  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod.  Ss  ist:  Fl  =:  19, 
Cl  =  35,6,  Br  =  80  und  J  =  127.    Daraus  ergibt  sich  die  Reihe: 

a  19  Fluor, 

a  +  d  19  +  16,5  =  35,5        Chlor, 

a  +  2d  -|-  d'  19  +  33  +  28  =  80     Brom. 

2a  +  2d  -i-  2d'         38  +  33  +  56  =  127  Jod. 

2)  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wis* 
isnth. 

a  14  Stickstoff. 

a  +  d  14  +  17  =  31  Phosphor, 

a  +  d  +  d'  14  +  17  -t-    44  =    75  Arsen, 

a  4-  d  +  2*  14  +  17  4-    BS  =  119  Anümon. 

a  4-  d  4-  4d'  14  4-  17  4-  176  =  207  Wismttth. 

3)  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium  und  Zirkonium. 

a  6  Kohlenstoff, 

a  +  d  6  +    5  =  11  Bor. 

a  4-  8d  6  4-  15  =  21  Silicium  *)• 

3a  4-  Bd         18  4-  15  =  33  Zirkonium. 

4)  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur. 
a      ^  a  8      8    8  Sauerstoff 

2a         a  +  d    2.8     16    8  4-  8    Schwefel 
5a         a  -(-  4d  5.8     40    8  4-  32  Selen 
8a         a  4-  7d  8.8    64    8  +  56  TeUur 


^IkidrtmB  Wh. 
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6)  Magnesiam,     Calcium,    Strontinm,    Bariam, 

Blei. 

a  12  Magnesium. 

a  ^  d  12  -|-    8  =    20  Calcium, 

a  -j-  ^d  12  -f-  32  =    4^  Strontium, 

a  -j-  7d  12  -j-  56  =    68  Baryum. 

2a  4-  lOd  24  +  dO  =  104  Blei 

6)  Lithium,  Natrium,  Kalium. 

a  7  Lithium, 

a  ^  d  7  +  16  =  23  Natrium, 

a  +  2d  7  4-  32  =  39  Kalium. 

In  den  letzten  8  Qruppen  ist  d  =  8  oder  2  +  B. 

7)  Titan,  Zinn  und  Tantal  zeigen  die  Differenz  34;  — 
25  :  59  :  92  oder  93. 

8)  Chrom  (26)  und  Uran  (60)  zeigen  dieselbe  Differenz  84. 

9)  Chrom  (26),  Molybdftn  (48),  Vanadium  (70),  und 
Wolfram  (92),  zeigen  die  Differenz  22. 

Ausserdem  findet  er ,  dass  die  Glieder  verschiedener  natürlicher 
Omppen  von  Elementen  gleiche  Differenzen  zeigen: 

Pl  =  19Cl  =  3ö,6Br  =  80J     =127    Differenz  =  5. 

N    =  14  P  =  31     As  =  76  Sb   =  122 
l(g=  12,26  Ca  =  20  Sr  =  43,76  Ba=  68,5  Pb  =  103,5    j^^  ^ 
0   =   8       S   =16  Se=  39,75  Te  =  64.5  08=    99,5 
ahnlich  wie  bei  den  organischen  Radicalen,  z.  B. 
NH4    =18    NC,H4  =  32     NC4Hg  =  46     NC^Hw  =60  jj^^  _3 
0,Ha=16       C4H,  =  29       C4Ht  =  43        CgH,    =57 

Aus  allen  seinen  Untersuchungen  kommt  D.  zu  dem  Resultat,  dass 
die  Aequivalentgewichte  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  einer  gewis- 
sen Grundzahl  sind,  nur  muss  in  gewissen  Fällen  nicht  das  Aequivalentge- 
wicht  des  Wasserstoffs,  sondern  eine  kleinere  Zahl  als  Orundzahl  genommen 
werden,  und  dass  zwischen  den  Radikalen  der  organischen 
Chemie  und  den  Radikalen  der  unorganischen  Chemie 
(Elementen)  eine  Art  üebereinstimmung  in  der  Consti- 
tution zu  bestehen  scheint.  Seine  weitem  Betrachtungen,  be- 
sonders in  wiefern  sich  eine  Einheit  der  Materie  annehmen  lässt,  eine 
Betrachtung ,   deren  Schwierigkeiten  und  geftbrliche  Stellen  ihm  wohl 
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bekannt  sind ,  venchiebt  der  Verl  auf  später ,  und  fttgt  er  Aber  die 
YeriiiltaiSBe  der  Aequivalentgewidite  noch  hinan:  dass,  wenn  die 
Aeqniyalentgewichte  der  zu  einer  und  derselben  natfir- 
liehen  Familie  gehörenden  Elemente  immer,  nach  Art 
der  Aeqniyalentgewichte  der  organischen  Radikale, 
eine  Reihe  bilden,  die  Differenz  je  zweier  Olieder  zwar 
hftufig  eine  C4)n8tante  ist,  indessen  manchmal  fflr  ein- 
zelne Glieder  derselben  eine  andere  wird,  was  die  Ein- 
fachheit des  zn  Grande  liegenden  Gesetzes  ver- 
Bchleiert;  die  ans  der  Analogie  mit  den  organischen  Radikalen 
sieh  ergebende  Frage,  ob  die  Elemente  zerlegbar  seien,  betrachtet  er 
ab  eine  offene.  L. 


Ueber  die  Subetitutiloxi  des  WaeeentofDi  dnröh  die  nemente 
des  Stickozyds. 

Von  C.  S.  Wood. 
Ann.  Gh.  Pharm.  GXm.  96. 

Prof.  A.  W.  Hof  mann  theilt  die  Dachstehende  sehr  interes- 
sante Untersnchnng  mit,  welche  C.  8.  Wood  in  seinem  Laboratoriom 
ansgefahrt  hat 

Z  i  n  i  n  hat  in  seiner  Abhandlung  Aber  die  Einwirkung  redud- 
lender  Körper  auf  Nitroyerbindungen ')  einige  Versuche  angefahrt  Aber 
das  Verhalten  des  DinitronaphthaliDs  (Nitronaphthalese  C|oH«(NOt)s)  ') 
gegen  Schwefelwasserstoff.  Er  giebt  an ,  dass  sich  bei  der  Wirkung 
beider  Körper  auf  einander  eine  in  feinen  kupferrothen  Nadeln  kry- 
Btallisirende  basische  Verbindung  bildet,  welche  mit  Säuren  weisse  schup- 
pige Salze  bildet* 

In  einer  späteren  Abhandlung  ')    erw&hut  Zinin,   dass  die  aus 


1)  BnUetin   sdenüf.  de   St  Petersbourg  X.  18.    Am.    Ch.  Pharm.  XUV. 
288. 

2)  H  =  1 ,  C  =  12,  0  =  16,  N  =  14. 

3)  J.  pr.  Chem.  XXXIIL  29.    Aan.  Ch.  Phann.  LH.  861. 
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dem  Dinitronaphthalin  durch  Schwefelwasserstoff  eatstehende  Sabstaiis 
in  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln  krystaUisirt,  deutlich  ansge« 
prflgte  basische  Eigenschaften  besitse  nnd  nach  der  Formel 

C1H5N  oder  GioHioNs 
zusammengesetzt  sei.  Er  beschreibt  sie  unter  dem  Namen  Seminaph« 
talidam.  Hiemach  zn  nrtheilen,  rahrte  die  frfther  beobachtete  knpfer- 
rothe  Farbe  von  der  Gegenwart  eines  fremden  f&rbenden  Stoffes  her, 
welche  durch  abwechselndes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  und  Wasser 
entfernt  werden  kann.  Nach  einer  späteren  Angabe  von  Laurent  >) 
veranlasst  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Dhiitroni^h- 
talin  die  Bildung  einer  carminrothen  Base,  welche  er  jedoch  nicht 
analysirte.  Da  nun  mittlerweile  von  Muspratt  und  Höfmann  durch 
die  Entdeckung  des  Nitranilins  die  Existenz  basischer  Nitrosubsti- 
tuUonsproducte  festgestellt  wurde,  so  hat  man  die  fragliche  Yerbin- 
dang  bisher  fttr  Nitronaphthylamin  (CioHs(NOs)N)  gehalten. 

Nach  C.  8.  Wood's  Untersuchung'  ist  diese  Annahme  nicht 
richtig.    Er  stellte  die  rothe  Substanz  in  folgender  Weise  dar: 

Durch  eine  kochende  LOsung  von  Dinitronaphtalin  in  schwach 
alkoholischem  Ammoniak  wurde  2  bis  3  Stunden  lang  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  hindurchgeleitet ,  während  welcher  Zeit  der  grös- 
sere Theil  des  Alkohols  abdestillirte.  Der  Rückstand  wurde  mit  ver- 
dfinnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  schied  sich  ein  gelblich 
braunes  schwefelsaures  Salz  aus,  das  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wurde.  Auf  Zusatz  von  Am- 
moniak nahm  das  feste  schwefelsaure  Salz  sofort  eine  schOn  dunkel- 
carminrothe  Farbe  an;  die  so  in  Freiheit  gesetzte  Base  brauchte  nur 
noch  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  aus  Wasser  oder  sehr 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden. 

Sie  stellt  ein  leichtes  flockiges  Aggregat  verfilzter  Nadeln  dar, 
die  bei  100®  theilweise  zersetzt  werden,  in  siedendem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  aber  ausserordentlich  leicht  lOslich  sind. 


1)  Compt  read.  XXXL  558. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LYIL  201. 
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Die  Analyse  dieser  Sobstanz,  für  welehe  Wood  den  Namen  Ni- 
naphtylamin  vorschlägt,  ergab  die  Formel:  CioHgNsO,  welche  anBser- 
dem  noch  dorch  die  Analyse  des  schwefelsauren  (2(C|oHsN20)HsS04), 
des  chlorwasserstoffsanren  Salzes  (C|0HgNsO,HGl)  nnd  des  Chlorplatin- 
doppelsalzee  (C|oHsN,0,HCl  PtCl,)  bestätigt  wurde. 

Prof.  Hof  mann  knflpft  hieran  die  Bemerkung,  dass  sich  die  Mole- 
Iralarconstitution  der  neuen  Base  am  einfachsten  mit  der  Annahme  er- 
klären lasse,  dass  sie  ein  Substitntionsprodnct  des  Naphtylamins  sei, 
in  welchem  statt  der  Elemente  der  Dntersalpetersänre  die  Gruppe  NO 
(Stickoxyd)  den  Wasserstoff  substituirt  habe: 

Naphtylamin  CioHtN         =         H  VN 

H  ) 

^io(HsNO)i 
Ninaphtylamin  CioHgNgO  =  H    >N 

H    ) 

Die  Bildung  der  Base  lässt  sich  alsdann  in  der  folgenden  Olei- 
ehiing  darstellen : 

Cie(Hg[NO,],)  +  4H,8  =  3H,0  +  48  -f  Cio(HgNO)N 
Dinitronaphtalin.  Ninaphtylamin. 

Aehnliche  Körper,  in  denen  das  Stickozyd  Substituens  ist,  sind 
bis  jetzt  noch  äusserst  selten,  die  interessantesten  Beispiele  der  Art 
sind  Tidleicht  die  Farbstoffe,  welche  Ghurch  und  Perkin  bei  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  in  ttatu  nascerUi  auf  Dinitrosubstitute  oder 
durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  verschiedene  Monamine 
erbalten  haben, 

Phenylamin  CgH'jN 

Nitrosophenylin        Cg(HgNO)N 

Naphtylamin  GigHgN 

Nitrosonaphtylin      Cio(H8NO)N. 

„Die  Entdeckung  des  Nini^»htylamin*s  verspricht"  nach  Prof. 
Hofmann^  Ansicht  9,der  Gruppe  der  nitrirten  Substitute  aromati» 
scher  Monamine  bedeutenden  Zuwachs  zu  liefern.  Jeder  dieser  Basen 
entqiTicht  wahrscheinlich  eine  gewöhnliche  Nitroverbindung  und  ein  dem 
NiMphtyiaain  coirespondirendes  Substitationsproduot;  bis  jetzt  sind 


\ 
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indeflsen  in  keiner  Reihe  beide  Klassen  gleichieitig  vertreten ,  wie 
einem  Blick  auf  die  best  untersuchten  Gruppen  erhellt:'* 

Phenylgruppe,  Naphtylgrvppe, 

Phenylamin  C«H|}  Naphtyhunin       CioH^J 

e  >N  H  SN 


H  )  H 

Unbekannnt         CtIHfNO))  Ninaphtylamin  Gio(H«NO)i 

H    Jn  h    Jn 

H    i  n    S 

Nitrophenylamin  Ct(H4N0s)/  Unbekannt        CiJHeNO«)) 
H      >N  H      >N 

H      »  H      J 

£. 


Ueber  das  StiokstofCkielen. 
Von  Dr.  K  Espenschied. 
Ann.  Gh.  Pharm.  CXm.  101. 

Der  Verf.  hat  die  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Selen,  deren 
Existenz  bereits  früher  von  Wohle r  (Ann.  Ch.  Pharm.  GIX.  375) 
mitgetheilt  war,  in  dessen  Laboratorium  untersucht,  und  theilt  die  Re- 
sultate dieser  Untersuchung  jBtzt  mit 

Leitet  man  zu  Selenchlorid  getrocknetes  und  mit  Luft  oder  Was« 
serstoffgas  verdünntes  Ammoniakgas ,  so  tritt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  heftige  Zersetzung  ein  und  man  erh&lt  Salmiak,  Stickgas, 
Wasserstoffgas  und  freies  Selen ;  umgiebt  man  jedoch  das  Geftss,  wo- 
rin das  Selenchlorid  befindlich  ist,  mit  einer  Eältemischung ,  so  tritt 
eine  langsame  Zersetzung  ein,  bei  der  das  SeCl^  anfangs  grfln  wird 
und  sich  allm&lig  unter  Volumenvergrösserung  in  eine  braune  Masse 
verwandelt.  Kühlt  man  nicht  stark  genug  ab ,  oder  ist  das  Ammo- 
niakgas nicht  hinlänglich  verdünnt ,  so  entstehen  bei  dei^  Zersetzung 
Explosionen,  die  zwar  nicht  heftig  sind,  bei  denen  jedoch  das  Pro- 
dukt verloren  geht 

Der  erhaltene  braune  Körper  ist  ein  Gemenge  von  StickstoiEse- 
len  mit  freiem  Selen,  Salmiak  und  Selenchlorid,  welches  letztere  anoh 
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udi  mehntflndiger  Behandlung  mit  Ammoniakgas  sieh  vorfindet  Die 
Ibflse  durch  Zerreihen  zn  sertheilen,  nm  sie  vollstftndig  zn  sersetien, 
gebt  nicht  an,  da  sie  dabei  heftig  ezplodirt. 

Die  erhaltene  braune  Masse  wird  unmittelhar  aus  dem  Rohr,  in 
dem  sie  bereitet  ist,  in  Wasser  geschüttet ,  wobei  sich  ein  lebhaft  zie- 
gelrothes  Pulver  abscheidet.  Dieses  filtrirt  man,  nachdem  man  zuerst 
die  selenige  Sfture  enthaltende  Flüssigkeit  davon  abgegossen  hat ,  ab, 
wflscht  es  aus,  und  trocknet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Aber 
Schwefelsflure.  Dieser  rothe  KOrper  ist  ein  Gemenge  von  Stickstoff- 
Bden  und  Selen,  letzteres  kann  man  mittelst  Schwefelkohlenstoff,  oder 
besser  mittelst  einer  Lösung  von  Cyankalium  ausziehen ,  und  erh&lt  so 
das  reine  Stickstoffselen. 

Dieses  ist  orangegelb ,  vorsichtig  erhitzt  detonirt  es  erst  bei  un- 
gefähr 200*,  dagegen  explodirt  es  bei  dem  geringsten  Druck,  augen- 
blicUich,  wenn  man  es  in  trocknes  Ghlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas 
bringt,  mit  letzterem  bildet  es  auffallender  Weise  kein  Selenchlorid, 
sondern  es  entstehen  rothe  Dämpfe  von  Selen.  Auch  beim  unvoll- 
ständigen Benetzen  mit  concentrirter  Salzsäure  explodirt  es.  Mit  ver* 
dflimter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  bildet  es  Ammoniak^ 
selenige  S&ure  und  freies  Selen ,  mit  Salpetersäure  giebt  es  nur  Am- 
moniak und  selenige  Säure;  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitzt,  bildet 
sich  sdenigsaures  Kali  und  Selenkalium  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak, in  unterchlorigsaurem  Natron  löst  es  sich  unter  Entwicklung 
TOB  Stickstoff  zu  selensanrem  Natron.  Hit  Wasser  bei  150  —  160® 
erhitzt,  veTwandelt  es  sich  in  Ammoniak,  selenige  Säure  und  Selen. 

Bei  der  Analyse  wurden  als  mittlere  Zahlen  gefunden  : 
Selen  =  83,60  und  Stickstoff  =  16,33, 
die  nahezu  der  Formel  Se^N  entsprechen ,  doch  enthält  dieser  Körper 
Dich  der  Ansicht  des  Verf.'s  Wasserstoff,  und  ist  wahrscheinlich  zu- 
sammengesetzt:   Se^NaH  =  Se^NH  +  2Se,N. 

.  Der  Verf.  hat  versucht,  aus  Tellurchlorid  eine  ähnliche  Yerbin- 
dang  darzustellen,  was  jedoch  nicht  gelang.  Das  TeCl^  absorbirt  das 
NH|  und  bildet  damit  eine  grflngelbe,  an  trockener  Luft  beständige 
Muse  von  der  Zusammensetzung  TeCl)  +  2NH|.  L. 
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Ueber  Oopalhan. 

Van  Trof.  J.  J.   Schibier  in  Äarcm. 

Schw.  Ztschn  f.  Phann.  V.  L 

Der  Verf.  unterwarf  auf  Veranlassung  der  Firnissfabrik  Landolt 
n.  Comp,  in  Aarau  die' DestiUationsproducte  des  Copalharzes  einer 
chemischen  Untersuchung. 

Das  Copalharz,  welches  bekanntlich  von  Bymenaearten  her- 
stammt, wurde  von  Berzelins,  Filhol  und  Unverdorben  un- 
tersucht (Joum.  Chem.  u«  Pharm.  CI.  301.  507.  Berz.  Jahresb.1844 
n.  495  Berzel*  Lehrb.  d.  org.  Chemie).  Filhol  stellt  drei  Copalar- 
ten  auf  von  folgender  Zusammensetzung: 


Copal 

TOB  Calcntts, 

von  Bombay, 

von 

Madagascar. 

C  = 

80,66 

79,70 

79,80 

H  = 

10,67 

9,90 

10,78 

0  = 

8,77 

10,40 

9.42 

100,00  100,00  100,00 

Er  unterwarf  femer  noch  den  indischen  Copal  einer  näheren  Un- 
tersuchung und  fand  ihn  bestehend  aus  einem  a  Harz  C^oH^iO« ,  lös- 
lich in  absoL  Alkohol,  einem  ß  Harz  C40H31O9,  unlöslich  in  Alkohol 
ond  Aether  und  einem  f  Harz  C40H91O2,  unlöslich  in  allen  gewöhnli- 
chen Lösungsmitteln  organischer  Körper.  Die  Copale ,  welche  in  der 
Landolt'schen  Fabrik  zur  Verwendung  kommen,  sind  afrikanische  und 
Copal  von  Manilla.  Der  erstere  ist  schmutzig  weiss  und  etwas  wei- 
cher wie  der  folgende ,  welcher  schön  gelblich ,  sehr  hart  und  vou 
muschligem  Bruche  ist.  Nach  der  Analyse  de8Verf.'s  sind  dieselben  zu- 
sammengesetzt : 

Afrika.  Manilla. 

C.79.35  70.52 

H  10.27  10.32 

0.10.39  10.06. 

Schon  Berzelius,  FilLol  und  Unverdorben  fanden,  dass 
die  Copale  an  der  Luft  durch  ^Saaerstoffaufnahuie  verändert  werden. 
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Der  Verf.  hfttt  es  fflr  wahrscheinlich,  dass  sich  dadnroh  ihre  LOsUch- 
keit  ändert  Während  sich  manche  Sorten  ohne  Weiteres  in  Terpen- 
tin- und  Leinöl  auflösen,  mflssen  andere  erst  einer  theil weisen  trocke- 
nen Destillation  unterworfen  werden.  Wenn  man  diese  in  Apparaten 
Tomimmt,  welche  die  iSammlung  der  Oestillationsprodncte  zulassen, 
so  erhält  man  reichliche  Mengen  von  Oel  (rohem  Copalöl).  Das  rohe 
Copalöl  hat  einen  unangenehmen  Oeruch  und  Geschmack.  Es  besteht 
aas  einem  Kohlenwasserstoff,  aus  wahrscheinlich  einem  Gemisch  von 
sauerstoffhaltigen  Oelen  und  aus  Copalsänre^)  einem  theerartigen  Kör- 
per und  Wasser. 

Der  Verf.  hat  nun   das  rohe  Copalöl  durch   fractionirte  Deslil- 
lation  in  3  Portionen  getheilt  und  diese  analysirt 

I.  Portion  Siedepunkt  160«  —  16Ö«  C. 

Das  noch  schwach  gelblich  gefärbte  Oel  wurde  mit  Kalilauge  be- 
handelt und  dadurch  entfärbt,  dann  fiberChlorcalcium  gestellt  und  wie* 
der  analysirt.    Bei  2  Analysen  ergaben  sich  folgende  Zahlen : 

L  C. 84,53. H. 11,87  0.3.60 
n.       84,61         11,76       3,63 

Die  geringe  Menge  Sauerstoff  schien  dem  Verf*  entweder  von 
Wasser  oder  sauerstoffhaltigem  Oel  als  Beimengung  herzurflhren.  Er 
nahm  deshalb  eine  weitere  Reinigung  vor,  indem  er  das  Product  meh- 
rere Monate  Aber  Aetzkalistflcken  stehen  liess.  Es  schied  sich  eine 
rothe  Masse  ab  und  das  noch  Ober  ClCa  gestandene  Oel  zeigte  die 
folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Formel  C^oHi« 

I.    C.88.35  H  11.73  C.88.24  H,11.76 

a         88.08        11.87 

übereinstimmend  mit  dem  von  Dopping  (Ann.  Gh.  Pharm..  LIV.  2) 


1)  Lehmann  (Handbuch  der  physiol,  Chemie  1864,  pag.  86)  stellt  das  Ten 
Fi I hol  analjrflirte  a  Hara  als  Gopals&ure  neben  Salicylfl&wre,  Anlasaare^ 
«1  denen    «e    der   Ziuaameiifetsang  nach  homolog  sein  Unnte. 
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nntemchten  zwischen  170^  —  190«  C.  siedenden  DestfllatioDsprodiiete 
des  Bernsteins. 

n.  Portion 

Siedepunkt      165<^  —  216<»  C. 
C. 84.63  H11.32  0.4.16. 

UL  Portion. 
Siedepunkt  215«  —  160«  C. 
I.  C.71.44  H  10.12  0  16.44 
n.       74.17      10.13      16.70 
in.      73.96       10.43      16.62 
Der  Verf.   hält  diese  Portion  nicht  fflr  ein  einfaches  Oel,    weil 
bei  Jeder  Destillation  ein  kleiner  Bückstand  bleibt  and  das  Destillat 
nicht  farblos  zu    erhalten  ist.    Die  Darstellung  der  Copals&ure    bot 
trotz  verschiedener  von  dem  Verf.   eingeschlagener  Methoden  solche 
Schwierigkeiten,  dass  bei  der  Analyse  keine  richtigen  Resultate  zu  er- 
warten waren,  sie  Hess  sich  nicht  von  anhängendem  Oel  trennen.  Der 
Yerf.  stellt  weitere  Mittheilungen  in  Aussieht.  E. 


Die  Silberprobirmethode.  Chemisch  untersucht  von  G.  J.  Mul- 
der. Uebersetzt  von  Dr.  Chr.  Grimm.  (Fortsetzung  von 
S.  107.) 

Für  den  Praktiker  enthält  der  zweite  Abschnitt  alles  Wissais- 
wflrdige  in  üchtyoller  Darstellung.  Das  erste  Kapitel  ist  der  Betrach- 
tung der  Apparate  gewidmet,  und  hierin  nehmen  die  Waagen  die 
erste  Stelle  ein.  Während  der  Verf.  die  Anforderungen  an  die  feine 
Waage  bis  zu  ^/^  Milligramm  Empfindlichkeit  stellt,  erwähnt  er  des 
Oewichts  und  des  Verfahrens  ihre  Uebereinstimmung  zu  prflfen  und 
zu  erhalten  mit  keiner  Silbe.  Selbst  über  die  Substanz  der  Gewichte 
spricht  er  nicht,  und  doch  ist  dies  bei  der  hohen  Genauigkeit-,  die  er 
der  Analyse  zu  geben  strebt,  eine  nnerlässliche  Bedingung ,  dass  man 
der  Uebereinstimmung  der  Gewichte  bis  auf  Vio  Milligramm  sicher 
bleiben  mflsse,  wenn  nicht  die  ganze  Bemühung  verloren  sein  soll. 
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Bin  wesentliche«  Instniment  ist  die  100  CC.  Pipette.    Er  behilt  die 
fewölmliche   Form   der  Pipette  bei,   giebt  jedoch  dem  auslassenden 
Ende  eine  gleiche  Dicke  ohne  sie  an  der  Spitze  einzuziehen.    Es  ist 
wichtig,  dass  bei  dem  einfachen  Acte  des  Ansfliessens  in  einem  Strahle 
immer  gleiche  Mengen  FlQssigkeit  ansfliessen«    Nach  der  Zeichnung  auf 
8.  235   ist   die  Oeffnung  der  Ausflussröhre  ganz  nahe  2  Millimeter 
weit  Das  unterste  Ende  ist  in  der  Flamme  abgerundet,  stumpf  und  un- 
ten plattgeschliffen.  Die  AnsflussOffnung  von  2 — 2^/3  Millimeter  scheint 
mir  jedoch  viel  zu  weit  Alle  Differenzen  im  Ausfluss  rtthren  Ton  der 
Adhision  der  Flüssigkeit  an  den  Wänden  des  Geftsses  her,  und  sie 
Hissen  um  so  grösser  sein,  je  rascher  die  Flflssigkeit  ausfliesst,  d.  h. 
je  weniger   die  Flüssigkeit   vollkommen    wie  Quecksilber  ausfliessen 
kann.    In  diesem  Falle  können  die  an  den  Wänden  in  Gestalt  von 
Wellen  herabrinnenden  Schichten  fnoch   nicht  an  der  untern  Spitze 
angelangt  sein,  wenn  der  zusammenhängende  Strahl  schon  abgebro- 
chen ist,  und  es  kommen  dann   3   bis  4  Tropfen  rasch  nachgefal- 
len.   Ist  aber  die  Ausflussöfiiung  enger,  so  nähert  sich   die  ganze 
Operation  mehr  den  Erscheinungen  des  Quecksilberausflusses,  welcher 
bekanntlich  wregen  Nichtadhäsion  der  Substanz  sehr  constant  ist    Die 
SSaze  Schärfe  der  Analyse   hitngt  ja   von  der  Gonstanz  zweier  Aus- 
itae  ab,  von  denen  der  eine  zur  Titresteilung,  der  andere  zur  Ana- 
lyie  gedient  hat    Indem  der  Verf.  sich  selbst  |eine  Methode  zur  Ab- 
aessnng  der  100  CC.  gebildet  hat,   geht  er  mit  ziemlicher  Wegwer- 
fug  Aber  alle  abweichende  Verfahren,  auch  ohne  sie  geprüft  zu  ha- 
ben, hinweg.   Zum   Ausfluss    fordert  der  Verf.  mit  Recht  eine  feste 
Stellung  der  Pipette  in  einem  passenden  Stative,  weil  das  Ausfliessen- 
bttsea  aus   freier  Hand  nachherige  Benetzung  der  bereits  entblössten 
▼Sade  und  Wellenschlag  an  dieselben   veranlasst    Allein  bei  einer 
Oeftrang  von  2  bis  2^/s  MiUigr.  habe  ich. bei  Vergleichungen  niemals 
«iae  solche  Uebereinstimmung,  als  sie  der  Verf.  angiebt,  finden  kön- 
M.   Bei  vollkommener  Keinheit  der  Pipettenwände  kommt  es  wesent- 
^  auf  die  Zeit  des  Ausflusses  an.    Dieselbe  mfisste  l^a  bis  2  Mi- 
Batessein. 

Eine  wesentliche  von  dem  Verf.  angenommene  und  vonRiems- 
iijk  gemachte  Erfindung  ist  der  Tropfapparat    Da  man  gewöhnlich 
Tiele  Proben  zu  gleicher  Zeit  in  Arbeit  hat,  so  kann  man  nicht  wohl 
UtmkM  t  GiMmie  1860.  9 
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für  jede  eine  besondere  Bflrette  anwenden.  Wo  diese  aber  znUssic^ 
ist,  wflrdeeine  in  lOtelCC.getheilte  Bürette,  welche  noch  20  CG.  able- 
sen Hesse  eine  ebenso  grosse  Schärfe  geben.  Gay-Lossac  Hess  aus 
einer  Röhrenpipette  jedesmal  1  GC.  ZehentlOsnng  eufliessen  und  be- 
merkte dies  neben  der  Flasche.  Der  Tropfapparat  ist  ein  bimfOrmi* 
ges  Glasgefäss,  welches  an  seinem  untern  Ende  durch  zwei  elastische 
Klemmen  regulirt  wird.  Die  untere  Klemme  verschliesst  die  Kant- 
achukröhre  nur  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  tropfenweise  abfällt,  die 
obere  Klemme  verschliesst  vollkommen  und  wird  durch  Quetschen 
vollkommen  geöffnet.  So  bald  diese  letztere  geöffnet  wird,  kommen 
einzelne  Tropfen  aus  dem  Tropfapparat  Wesentlich  ist,  dass  die 
letzte  Ausflussröhre  vollkommen  befestigt  ist,  weil  durch  Handhabnng 
der  Klemmen  sonst  ein  Schütteln  und  zu  frühzeitiges  Abfallen  des 
Tropfens  veranlasst  würde.  Die  Grösse  des  Tropfens  hängt  unter, 
gleichen  andern  Verhältnissen  von  der  Grösse  der  Adhäsionsfläche 
also  von  dem  Durchmesser  der  Glasröhre,  ab.  Diese  ist  ganz  cylin- 
lindrisch,  unten  glatt  geschliffen,  und  seitlich  mit  Talg  bestrichen.  Der 
Verf*  hat  die  Dicke  der  Glasröhre  so  gewählt,  dass  20  Tropfen  genau 
1  GG.  ausmachen,  und  da  1  CG.  Zehentlösung  1  Milligramm  Silber 
enthalten,  so  entspricht  1  Tropfen  ^/^o  Milligramm  Silber;  durch  Ver- 
suche mit  Zehentkochsalzlösung  habe  ich  ermittelt,  dass  der  äussere 
Durchmesser  eines  solchen  Röhrchens  3^/4  Millim.  beträgt  Ein  zwei- 
ter Tropfapparat  enthält  Zjehentsilberlösung.  Die  Füllung  der  Pi- 
petten geschieht  nach  meinem  Vorgange  von  unten,  weil  das  Füllen 
von  oben  nach  Gay-Lussac  so  weite  Glasröhren  voraussetzt,  dass 
Luft  und  Wasser  sich  ausweichen  können,  was  dann  wiederum  eine 
minder  scharfe  Ablesung  gestattet.  Die  feststehende  Pipette  wird, 
mittelst  eines  Kautschukröhrchens  mit  der  beberförmig  ausfliessenden 
Glasröhre  des  Vorrathsgefässes  in  Verbindung  gesetzt  und  angefüllt 
Das  Einstellen  auf  die  Marke  geschieht  durch  einen  Hahn.  Ueber  die 
kleinen  Details  dieser  Operation,  die  sehr  zweckmässig  ausgedacht 
sind,  verweisen  wir  auf  das  Werk  selbst. 

Zu  den  Probirflaschen  empfiehlt  der  Verf.  geradwandige,  cylin- 
drische  Flaschen  mit  innen  konisch  zugeschliffenen  Glasstöpseln.  Diese 
Form  ist  ungemein  zweckmässig. 

Das  zweite  Kapitel  handelt  von  den  zum  Probiren  erforderlichen 
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Sobstamen,  und  den  darin  empfohlenen  VeifahrangBweisen  klmn 
in  Allgemeinen  ToUkommen  beistimmen.  Bei  dem  reinen  Silber  dnroh«' 
gebt  der  Verf.  die  yerichiedenen  in  Yorsohlag  gebrachten  Bednctions* 
methoden  mit  einsichtsvoller  Kritik  und  giebt  folgende  Bathschlftge. 
Er  fiUlt  das  Silber  aas  seiner  klaren  Lösung  durch  Balssäore,  nicht 
durch  Kochsais,  weil  die  freie  8&ure  mehrere  Oxyde,  wie  Ton  Wis- 
nuthy  Antimon,  Blei  in  Lösung  halten  kann*  Das  Ghlorsilber  wird 
mehreremal  mit  yerdflnnter  Salssftnre  ausgekocht  und  zuletzt  mit  war* 
men  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  Die  Beduction  wird  bewirkt 
durch  Vermischen  mit  der  Hftlfte  des  (Gewichtes  von  caldnirter  Soda 
und  durch  allmaligee  Erhitzen  und  Einschmelzen  unter  der  gebildeten 
Decke  Ton  Kochsalz  in  einem  Porzellantiegel.  Alle  Redi^ctionsmetho- 
den  mit  kohlenhaltigen  Stoffen  werden  mit  Recht  verworfen,  weil  sich 
immer  Kohlensilber  bild^  Ans  diesem  Grunde  wird  ein  Zusatz  von 
Kalisalpeter  und  Borax  empfohlen,  um  auch  sicher  die  letzten  Beste 
von  Eisen  aufzunehmen.  Statt  des  Ausgiessens  in  Formen  wird  das 
aranoliren  durch  Eingiessen  in  Wasser  gestattet  Die  Reinheit  des 
Silbers  kann  nicht  leicht  durch  eine  Analyse,  sondern  nur  durch  die 
Abwesenheit  aller  andern  Metalle  erkannt  werden.  Keine  Wftgung 
kann  so  scharf  sein,  wie  etwa  die  Rhodankaliumreaction  auf  Eisen. 

Bei  der  Reinigung  der  Salpetersäure  von  Chlor  durch  De- 
stillation mit  Silber  kann  ich  mit  dem  Verf.  ttber  die  Zweckmassigkeit 
dieser  Angabe  nicht  flbereinstimmen.  Er  hat  die  von  mir  herrflhrende 
Angabe,  dass  kochende  Salpetersäure  Ghlorsilber  zersetzt,  das  Chlor 
in  Freiheit  setzt  und  salpetersaures  Silber  im  Rflckstand  enthalt  gegen 
die  gegentheilige  etwas  leichtfertige  Behauptung  des  Dr.  Wittstein 
vonkommen  bewahrheitet  gefunden.  Nun  kann  Silber  doch  Chlor 
nidit  anders  als  durch  Chlorsilberbildung  zurflckhalten  und  es  muss 
also  die  Chlorentwicklung  auf  die  ganze  Dauer  der  Destillation  aus- 
gedehnt werden,  oder  die  obige  Behauptung  ttber  die  Chlorsilberzer- 
setzung ist  nicht  wahr.  Setzt  man  kein  Silber  zu,  so  geht  alles  Chlor 
zuerst  Aber  und  man  erhUt  eine  vollkommen  cblorfreie  Salpetersaure. 
Es  ist  immer  sicherer  das  Chlor  ganz  aus  dem  Destillationsgefites  zu 
vertreiben,  als  es  mit  Sorgfalt  und  Mtthe  darin  zu  bannen.  Dass  man 
bei  Destillation  guter  käuflicher  Salpetersäure  die  ganze  erste  HäUte 
unrein  fände,  ist  nicht  richtig,  und  dass  man  Salpetersäure  bei  ihrem- 

9  • 
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]M>hiD  Sied^nnkte  besser  aus  Kolben  destiUire,  die  man  doch  mit 
Kork  oder  sonst  wie  verscbliessen  mass,  Ist  gans  onpraktiscb.  Dia 
Destillation  der  Salpetersäure  geht  mit  einer  Robe  and  OatmttÜdgkeit 
Tor  sieb,  dass  man  sie  den  robesten  Arbeitern  flberlassen  kann. 

Es  wird  nun  die  Bescbaffenbeit  des  aniawendenden  Kocbsalaes 
niber  besprocben. 

Reines  Kocbsalz  ansawenden  ist  dessbalb  zweckmässig,  weil  man 
dareh  eine  einxige  Abwägung  eine  beinahe  titrerichtige  Normalflttsaig- 
keit  enthält;  ja  wenn  man  wirklich  reines  Kochsalz  hat,   so  ist  kein 
Gnind  Torhanden  anzunehmen,  dass  die  Normalflflssigkeit  nicht  rich- 
tig wäre.    Die  Atomgewichtsbestimmang  des  Kochsalzes  grttndet  aicii 
auf  die  sehr  genauen  Gewichtsbestimmnngen  Yon  Marignac,  Ifaumentf 
und  Pelouze  und  wollte  man  hier  jedesmal  noch  eine  eigene  Präfung 
eintreten  lassen,   so  hiesse  das  keine  Titerbestimmung  der  Kocbaals- 
lOsung,  sondern  eine  Beanstandung  des  Atomgewichts,   da  man  die 
Reinheit  des  Kochsalzes  mit  ganz  genau  derselben  Schärfe  erreichen 
kann,  als  die  des  Silbers,  und  eine  Nichtübereinstimmung  beider  An- 
gaben beweist  ebenso  gut   die  Unreinheit  des  Silbers  als  des  Koch- 
salzes, als  Unrichtigkeit  der  Qefässe.    Damit  die  Pipette  genau  den 
zehnten  Theil  eines  Litres  fasse,  ist  nichts  einfacher  als  dieselbe  Pi- 
pette gerade  zehnmal   in  die  trockne  Litreflasche  einlaufen  zu  lassen 
und  sich  dann  die  Marke  nach  diesem  Versuche  zu  machen.   Ob  als- 
dann  die   100  CG.  Pipette  genau  100  CG.  fasse  und  die  Litreflasche 
1000  ist  ganz  gleichgültig,  nicht  einmal  nothwendig.    Nach  diesem 
Verfahren  muss  die  Litreflasche  ganz  genau  10  mal  die  Pipette  yoU 
enthalten,  und  hat  man  auf  die  Litreflasche  5,420  Grm.  (S.  224)  che- 
misch reines  Kochsalz  abgewogen,  so  wird  der  Inhalt  einer  Pigette 
genau   1  Orm.  Silber  fidlen.    Da  der  Verfasser  die  Darstellung  eines 
chemisch  reinen  Silbers  fftr  viel  schwieriger  hält,  als  man  gewöhnlich 
glaubt,  ja  da  er  sogar  Gay-Lussac  im  Verdacht  hat,  dass  er  nicht 
immer  'reines  Silber  angewendet  habe,  so  wäre  es  ungleich  sicherer 
die  Reinheit  des  Silbers  geradezu  auf  Kochsalz  zu  beziehen,  welches 
man  sehr  leicht  yollkommen  rein  beschaffen  kann.     Hat   man   mit 
einem  absolut  reinem  Kochsalz  und  mit  Übereinstimmenden  Pipette 
und   Litreflaschen  gearbeitet,   und  findet  nun  bei   dto  Titrestdlung 
keine  yollkommene  Uebereinstimmung,  so  ist  der  Verdacht  ebenso  ge- 
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grtndel,  dass  das  Sflber  nicht  rein  gewesen.  Einen  solchen  Yersach 
ab  Gmndlage  späterer  Messungen  ansnnehmen,  ist  ebenso  fefalerhaft, 
als  wenn  man  nach  einem  einsigen  Versuche  ein  Atomgewicht  feststel- 
In  oder  ftndem  wollte.  Ich  verzichte  deshalb  gerne  auf  die  von  mir 
Mher  vorgeschlagene  Methode,  die  Normallösung  durch  Abmessen 
gssittigter  Kodisalslösung  zu  bereiten,  wenn  man  durch  einmalige 
Wigong  von  reinem  Kochsalz  eine  richtige  Normalflttssigkeit  her- 
stellen kann ;  stellt  man  aber  den  Titre  erst  durch  Proben  mit  reinem 
Silber  fest,  so  ist  diese  Methode  ebenso  gut,  als  jede  andere.  Dass 
ar  NormalUteong  nur  destillirtes  Wasser  und  kein  Begenwasser  ge- 
Bommen  werde,  ist  voUkommen  richtig.  Je  reiner  die  Substanzen 
sind,  desto  Iftnger  halten  sie  sich  ohne  Veränderung  und  Gonlerven- 
Udnng.  Die  Normallosung  kann  man  in  grossen  enghalsigen  Ballons, 
deren  Marke  man  ebenfalls  mit  der  Pipette  hergestellt  hat,  bereiten; 
die  Zebentflilssigkeit  macht  man  aus  100  CG.  NormalOsnng  und  de- 
lüDirtem  Wasser  durch  Auffüllung  bis  zur  Marke. 

Da  die  Silberanalyse  wesentlich  darauf  beruht,  dass  man  in  der 
entea  Pftllung  genau  1  Grm.  Silber  fftllt,  so  mnss  man  den  Oehalt 
öer  Legirung  annähernd  wissen,  um  diejenige  Menge  der  Legimng 
•bnwigen,  welche  1  Orm.  Silber  enthalten  kann.  Diess  geschieht 
toth  die  vorläufige  oder  Annäherungsanaljse.  Der  Verf.  empfiehlt 
giBs  richtig  diese  Analyse  ans  einer  in  5tel  oder  lOtel  CG.  getheilten 
Birette  mit  Normallosung  zu  machen.  Der  Ornnd,  dass  man  nicht 
ianit  endgültig  analysirt,  Hegt  allein  in  der  Weite  der  Baretten,  wel- 
che dadurch  kein  so  scharfes  Ablesen  als  die  engrOhrige  Pipette  ge- 
stattet Die  vom  Verf.  (S.  305)  mitgetheilten  Analysen  haben  so  ge- 
ttae  Resultate  gegeben,  als  die  bisher  mit  der  Pipette  gemachten 
Analysen  des  Gontrollbnreaus.  Sein  Fehler  erreichte  niemals  ^/^  Mil- 
Bsnmm.  Die  Probe  geht  rasch  von  statten  und  man  braucht  die 
frobe  nur  gegen  Ende  umzuschfltteln.  Wenn  man  also  die  Genauig- 
Ut  nicht  Aber  ^^  Tausendstel  treiben  will,  so  genflgt  die  gewOhn- 
Ue  Titrirmethode.  Dass  der  Verf.  die  von  mir  frflher  (Titrirbuch 
IL  8.  54)  vorgeschlagene  Methode  der  Bestimmung  des  Silbers  mit 
ckromsanrem  Kali  verworfen  hat,  kann  ich  nur  billigen.  Ich  gestehe 
Ccme  vieles  Nene  und  Oute  in  Mulder*s  Werk  gefunden  zu  haben, 
■iäches  aber,  was  hier  noch  widerlegt  wird,   hatte  ich    auf  fernere 
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Venudie  hin  schon  selbst  gefiinden  ond  modificirt.    Bas  konnte  jer 
doch  dem  Verf.  nicht  bekannt  sein. 

Das  vierte  Kapitel  des  zweiten  Abschnittes  beschreibt  die  eigene 
liehe  Ansffthrong  der  Probe  und  die  dabei  zu  beobachtenden  Vor« 
Sichtsmaasregeln;  Auflösung  in  schief  stehenden  Flaschen,  Fällen  mit 
100  CC.  Normallosung  und  tropfenweises  Zusetzen  der  ZehentiOsong, 
unter  Bedeckung  der  Flaschen  mit  einer  Pappkappe  in  den  Zwischen- 
seiten  um  Licht  abzuhalten*  Die  bereits  einmal  abgehandelten  3  Me- 
thoden die  Analyse  zu  beendigen,  werden  hier  noch  einmal  kurz  be- 
sprochen. 

Den  Schluss  macht  ein  kleines  Kapitel  von  2  Seiten  Aber  die 
zu  erreichende  Genauigkeit  Die  hier  gemachte  Aeusserung,  daas 
wenn  man  auf  ^/^  Tausendstel  probiren  wolle,  man  sich  keiner  Bflrette 
mehr  bedienen  könne,  stimmt  nicht  mit  jener  von  8. 305,  wo  es  heiBst» 
dass  wenn  man  nicht  weiter  als  Vt  Tausendstel  gehen  wolle  i  das  ge- 
wöhnliche Titrirverfahren  ausreichend  w&re«  Bei  der  immer  mehr  ge- 
steigerten Anforderung  an  die  Methode  muss  man  auch  die  Scharfe 
des  Ausdrucks  nicht  ttbersehen.  Bei  ganz  reinen  Substanzen  und 
empfindlicher  Wage  und  bei  gentlgender  Schftrfe  im  Erkennen  dee 
Niederschlags  glaubt  der  Yerfiisser,  dass  die  Genauigkeit  der  Analyse 
auf  ^/m  Milligramm  oder  Vmcso  ^^  Silbergehaltes  gebracht  werden 
könne.  So  sehr  nun  auch  der  Verf.  bemflht  war,  alle  einzelnen 
Punkte  der  Analyse  vollkommen  ^zu  ermittebi  und  die  Apparate  zu 
▼erbessem,  so  dflrfte  doch  diese  hohe  Anforderung  kaum  erreicht 
werden« 

Eine  Wage  die  Vie  Milligramm  bei  1  Gmu  Belastung  anzeigt, 
dürfte  schon  zu  erlangen  sein,  allein  auf  ^/^o  Milligramm  genau  wä- 
gen ist  eine  andere  Sache.  Es  ist  schwieriger  einem  Körper  ein  be- 
stimmtes Gewicht  geben,  als  das  Gewicht  eines  gegebenen  Körpers  zu 
ermitteln.  Bei  der  vorliegenden  Methode  werden  alle  einzelnen  Stitoke 
eines  Gewichtssatzes  gebraucht  Nun  ist  es  aber  eine  ganz  colossale 
Bedingung  einen  Gewichtssatz  zu  machen,  dessen  einzehie  Stücke  auf 
^/m  Milligramm  untereinander  flbereinstimmen  und  auch  so  bleiben.  Wäh- 
rend der  Verf.  jeden  Theil  des  Apparates  untersucht  und  verbessert 
hat,  nimmt  er  die  Gewichte  als  etwas  Gegebenes  absolut  Richtiges  an. 
Wer  sich  mit  dieser  Arbeit  beschäftigt  hat,  weiss  welche  Aufgabe  es 
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ist,  diese  Bedingting  sn  erreichen.  Hat  man  die  einzelnen  Stücke 
noch  80  genan  yod  einander  abgeleitet  and  setzt  nun  0,1  Grm.  ans 
den  4  Stficken  von  Gentigrammen  zusammen],  so  zittert  man,  wenn 
die  Wage  anfängt  zu  spielen.  Wenn  sie  nun  nicht  einsteht ,  so  fängt 
man  die  ganze  Operation  von  vorne  an,  ohne  dass  man  nur  einen 
Verdacht  hat,  wo  der  Fehler  sitzt,  and  doch  ist  klar,  dass  wenn  die 
UeberdiiBtimmang  nicht  so  vollkommen  ist,  man  von  AuswSgen  bis  za 
^/^  Mgnn.  nicht  reden  kann.  Bei  dieser  angestrebten  Scharfe  dürfte 
von  Wagen  anf  2  Schalen  eigentlich  gar  nicht  die  fRede  sein,  sondern 
Gewicht  nnd  Last  müssen  nach  fiorda  auf  derselben  Schale  liegen. 
Die  Wage  wird  jedoch  einfach  auf  das  Zeugniss  des  Mechanikers  als 
^eicharmig  angenommen. 

Der  onüberwindbchste  Pankt  ist  jedoch  die  Liqnation  oder  da6 
Ausscheiden  leichter  schmehsbarer  Leginingen  [beim  Erstarren  in  der 
Mitte  deaZaines.  Was  nützen  alle  noch  so  genauen  Analysen,  wenn 
man  am  Rande  und  in  der  Mitte  eines  Schillings,  eines  Frank  oder 
halben  Ovlden  Differenzen  von  1,5  bis  1,7  Tausendtel  findet,  während 
man  ^/mooo  'ü  bestimmen  sacht.  Es  wird  niemals  gelingen,  den  ab- 
scdaten  Ctohalt  eines  ganzen  Zaines  zu  erfahren,  wenn  man  nicht  das 
gaaze  Stück  in  Lösung  nimmt,  und  aus  diesem  Orunde  hat  die  so 
weit  getriebene  Schürfe  der  Analyse  kein  praktisches  Resultat  Oleich- 
wohl ist  das  Erreichen  der  ftnssersten  Scharfe  ein  Zweck  der  exacten 
Wissenschaft  und  ein  Denkmal  des  Fleisses  and  der  Anstrengung  des 
damit  sidi  befassenden  Chemikers. 

Im  vorliegenden  Falle  ktonen  wir  dem  Verf.  das  Zeugniss  ge- 
ben, dass  er  mit  redlichem  Fleisse  und  mit  Erfolg  dem  Ziele  näher 
gekommen,  and  dass,  wenn  er  das  praktische  Endziel  nicht  erreichte, 
dies  in  Umständen  lag,  die  in  der  Natur  der  Dinge  begründet  waren 
und  deren  Beseitigung  anmöglich  erscheint. 

Wir  dürfen  uns  nun  noch  schliesslich  die  Frage  aufwerfen,  ob 
wir  die  mögliche  praktische  Genauigkeit  nicht  anf  einem  leichteren 
Wege  erreichen  können.  Fassen  wir  die  Schwierigkeiten  der  vorlie^ 
genden  Analjrse  genauer  ins  Auge,  so  mögen  dieselben  wohl  darin 
bestehen 

1)  dass  man  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Legirung  abwägen 
was  bei  Silber  nur  mit  Kneifzange  und  Feile  geschehen  kann, 
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2)  dasB  man  eine   Torlftnfige  oder  Ann&bnmgsaiialyBe  nacheii 
mfltse,  nm  die  endgültige  Analyse  machen  an  können , 

8)  der  Einfloss  der  Temperatnr  auf  die  Ansdelmiuig  der  fkHen- 
den  Flflsngkeit 

Um  die  Analyse  za  erleichtern,  mflsste  man  jedes  beliebige  StttA 
der  Legimng  analydren  können ,  sogleich  die  Endanalyse  Tomehmen 
können ,    nnd   yon  dem  Einflasse  der  Temperatur  anabbäBgig  aein* 
Die  Analyse  würde  -sich   dann   der  vom   Verf.  yersncbten  einfachen 
Titriranaljrse  nähern,  welche  wir  jedoch  wegen  der  Weite  der  Bftret- 
ien  Terwerfen  mnssten.    Ganz  anders  steUt  sich  aber  die  Saehe»  wenn 
wir  die  Hauptmasse  der  Ollenden  NormalflOssigkeit  nicbt  nacb  dem 
▼olvm,   sondern  nach  dem  Gewicht  bestimmen.    Die  Wage  erlanbi 
eine  nngleich  schärfere  Bestimmung  der  Terbranchten  Flllssigkeit  als 
die  Bürette.    Die  Normalflüssigkeit  wird   nach  dem  Gewidite  ange- 
fertigt*   Man  stellt  auf  eine  1  Kilogramm  ziehende  Wage  eine  leere 
Flasche  nnd  1  richtiges  Kilogramm  und  bringt  Gleichgewicht  berror. 
Nun  bringt  man  in  die  Flasche  5,42  Grm.  chemisch  reines  abgeknister- 
tes  Kochsalz,  durch  doppelte  Wägung  gewogen,  und  füllt  die  Flaache 
mit  destillirtem  Wasser  nach  Wegnahme  des  Gewichtes,  bis  an  1  Ki- 
logramm, nicht  bis  zu  1  Utre  an.    Durch  Lösen  und  Yermiacben  er- 
hält man  die  normale  Gewichtslösung,   von  welcher  100  Orm.  (nicht 
CC.)  genau   I  Grm.  Silber  fällen.    Diese  Flüssigkeit  bringt  man  in 
dünne  Flaschen  Yon  etwa  800  GG.  Inhalt,  welche  mit  einem  dünnen 
Ausflussrohr,  das  erst  vom  Boden  an  aufwärts,  dann  horizontal,  dann 
kurz  abwärts  läuft    Durch  den  festschliessenden   paraffingetränkten 
Kork  geht  eine  zweite  Röhre,  welche  mit  einer  Kautschukkngel  Ter- 
bunden  ist    Diese  hat  seitlich  eine  Oeffnung.    Schliesst   man  diese 
mit  dem  Finger  und  drückt  auf  die  Kugel,  so  kann  man  vom  einzel- 
nen Tropfen  bis  zum  yoUen  Strahl  die  Flüssigkeit  ohne  den  gering- 
sten Verlust  hervordrücken.    Diese  mit  Normallösnng  gefällte  Flasche 
wird  vor  dem  Versuche  gewogen  und  ihr  Gewicht  notirt.    Man  be- 
ginnt nun  die  Fällung  in  der  bekannten  Weise  mit  dieser  Flüssigkeit 
bis  zu  dem  Punkte,  dass  eben  nur  noch  eine  sehr  schwache,  durdi 
Erfahrung   an  der  Gränze  befindliche  Beaction,  vorhanden  ist    Man 
wägt  nun  die  Flasche  zurück  nnd  der  hundertste  Theil  des  fehlenden 
Gewichtes  ist  der  bis  dahin  verbrauchte  Antheil  Silber.    Diese  zweite 
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Wftgmig  ist  Bim  gleich  £e  erste  flir  eine  folgende  Analyse.  Von  nim 
an  wird  die  Analyse  an  dem  Trop&pparat  mit  ZebentflOssigkeit ,  dte 
■meh  Yolvm  bereitet  ist  Tollendet  Da  der  letzte  TbeU  der  Analyse 
gm»  genau  derselbe  ist,  wie  bei  Mnlder,  so  bfttten  wir  die  Scbbrfe 
der  ersten  Bestimmung  der  Hauptfitlssigkeit  zu  prüfen.  Wenn  die 
Wage  mit  Sicherheit  5  Milligramm  anzieht,  so  ist  die  Scbftrfe  */iee 
mnigramm Slber  oder  genau  wie  bei  Mulder  ^/^ Milligramm.  Zieht 
die  Wage  2  Milligramm  an,  was  man  leicht  bei  einer  auf  800  Orm. 
berechneten  Wage  erreichen  kann,  so  ist  die  Schärfe  '/i^  oder  '/^ 
Küligramm  Silber.  Somit  hätten  wir  es  in  der  Gewalt,  die  Schärfe 
1m8  xa  einem  durch  mechanische  Mittel  erreichbaren  Grade  zu  trei- 
ben ,  da  die  üebereinstimmung  der  Gewichtsstllcke  unter  sich  bis  zu 
1  Milligramm  ungleich  leichter  als  zu  ^j^  Milligramm  zu  erreichen 
Ist.  Die  Schärfe  ist  also  der  Mulder'schen  Analyse  ganz  gleich,  und 
bei  Beachtung  der  Liquation  weit  hdher,  als  daraus  ein  sicheres  prak- 
üsdies  Besultat  abgeleitet  werden  kann. 

Die  Yorzflge  des  Verfahrens  wären  dann  folgende:  Man  könnta 
jedes  Stack  reiner  Silberiegirung  in  Analyse  nehmen  und  würde  sich 
Mebt  innerhalb  gewisser  Oränzen  halten  können,  man  würde  die  An- 
■tterangsanalyse  entbehren  können,  man  würde  von  der  Temperatur 
der  fiUlenden  Flüssigkeit  und  ihrer  ungleichen  Adhäsion  an  Glas 
gaaz  unabhängig  sein.  Dass  eine  jede  Quantität  Silber  mit  derselben 
Schärfe,  wie  1  Grm.  Silber,  bestimmt  werden  könne,  geht  aus  den 
Uwtersnehungen  Mulder's  zur  Genüge  bevor,  wonach  die  Lösung 
des  Chlorsilbers  proportional  der  gebildeten  Menge  des  salpetersauren 
Natrons  ist,  diese  aber  nothwendig  proportional  dem  Silbergehalte. 
In  einem  grösseren  Bureau  würde  eine  Person  alle  Wägungen  an  der 
grossen  feinen  Wage  ausführen,  und  darüber  ein  Buch  führen.  Die 
Wage  bleibt  immer  im  Gleichgewicht,  und  kann  zu  jeder  Zeit  von 
einer  andern  Analyse  in  Anspruch  genommen  werden.  Ein  solches 
nihiogsglas,  welches  4  Wochen  in  einem  Kasten  auf  der  Wage  stand, 
hatte  sein  Gewicht  nur  um  2  Milligramme  yerändert;  es  ist  also  in- 
aerhalb  der  Zeit,  die  zum  Verbrauchen  von  etwa  800  Grm.  der  Flüs- 
sigkeit gehört,  keine  merkbare  Veränderung  zu  befürchten. 

Gleichwohl  zweifle  ich  nicht,  dass  die  jetzige  Methode  mit  1  Gr. 
Silber  zu  arbeiten,  den  Vorrang  behalten  wird  und  zwar  aus  keinem 
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aadern  Omnde,  als  weil  man  die  AnnfthenmgsaDalyse  in  diesen  An- 
stalten in  der  Tbat  niemals  za  machen  hat,  da  selbst  bei  Ankaaf  von 
Werksilber  oder  Billon  der  Verkäufer  immer  Kenntniss  von  der  Zor 
sammensetsnng  seiner  Waare  hat.  Dagegen  werden  auch  dnreb  Nicht- 
beachtong  der  Temperatur  immerfort  Fehler  gemacht,  von  denen  Nie- 
mand einen  Verdacht  hat  Dr.  Mohr. 


Anleitung  zur  Prüftmg  der  chemischen  Arzneümttel  mit  besonr 
derer  Berücksichtigung  der  würtembergischen  Pharmacopöe 
mir  Aerzte  und  Apotheker  sowie  für  Studirende  der  Medicm 
und  Pharmacie,  bearbeitet  von  Dr.  Fr.  X.  Schmidt,  Apo- 
theker in  Ehingen  an  der  Donau.    Erlangen,  F*  Enke  1860. 

Specielle  Anleitnngen  zur  PrOfang  der  chemischen  Arzneimittel 
werden  so  lange  ein  Bedflrfniss  bleiben,  als  die  Visitationen  der  Apo- 
theken den  Aerzten  noch  flberlassen  sind.  Insofern  ist  es  gerechtfer- 
tigt, wenn  man  will,  sogar  anzuerkennen ,  dass  von  Zeit  zn  Zeit  dfe 
bezüglichen  neuen  Erfahrungen  wieder  zusammengestellt  werden.  Es 
kann  nicht  auffallen,  dass  diese  neuen  Zusammenstellungen  gewöhn- 
lich auch  von  neuen  Autoren  besorgt  werden,  wenn  man  bedenkt, 
dass  das  Publikum ,  welches  dergleichen  Anleitungen  wirklich  bedarf, 
nur  ein  sehr  beschränktes  ist.  Die  erste  Auflage  wird  Oberhaupt 
nicht  oder  nur  sehr  langsam  vergriffen  und  je  mehr  wir  in  der  Che* 
mie  fortschreiten ,  je  mehr  diese  Wissenschaft  von  den  Medidnern 
auch  praktisch  studirt  wird,  um  so  fdhlbarer  wird  dieser  (so  zu  sa- 
gen) üebelstand  fQr  die  betreffenden  Verleger  werden.  Artus'  An« 
Weisung  zur  Prfifung  der  Arzneimittel  wurde  im  Jahre  1829  zum 
erstenmal  herausgegeben,  die  2.  Auflage  erschien  1835  also  schon 
nach  6  Jahren,  die  8.  Auflage  aber  erst  1854  also  erst  nach  19  Jah- 
ren. Man  kann  hier  doch  nicht  annehmen ,  dass  die  2.  Auflage  we- 
niger gut  gewesen  sei  wie  die  erste,  der  langsamere  Absatz  kann  nur 
in  dem  abnehmenden  BedOrfniss  seinen  Orund  haben,  höchstens  viel- 
leicht noch  darin,  dass  ältere  Auflagen  fflr  ausreichend  gehalten  wer- 
den fttr  die  Visitation  der  Apotheken.  Wir  können  uns  aber  gerade 
mit  der  letzteren  Annahme  nicht  einverstanden  erklftren,  da  abgesehen 
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fon  der  Einfllliniiig  neuer  Arsneimittel  immer  neue  VenuureimgangeD 
in  den  schon  gebrftnchliefaeii  Prftparaten  anfgeünnden,  ganz  besonders 
aber  aicberare  Methoden  zu  deren  Entdeckung  gegeben  werden.  So- 
lange also  diese  Anleitongen  benutzt  werden,  mllssen  sie  auch  Schritt 
halten  mit  der  Wissenschaft 

Eine  weitere  Frage  ist  non  die:  Welches  ist  die  zweckmissigste 
Einrichtiiiig  dieser  Werkchen?  Wenn  man  ein  Präparat  prüfen  wiD 
anf  seine  Keinheit,  so  mnss  doch  eigentlich  zu  allererst  nachgewiesen 
werden,  ob  die  Etiquette  mit  dem  Inhalt  des  Geftsses  stimmt,  d«  h. 
ob  dae  Pri^Mrat,  welches  z.  B.  mit  Magnesia  sulphurica  bezeichnet 
ist,  aach  wirklich  schwefelsaure  Bittererde,  oder  diese  doch  w»- 
rngstena  der  Hauptsache  nach  enth&lt  Blosse  Angabe  von  phyeikali» 
ichen  Eigenschaften  kann  hier  in  fielen  Fällen  zu  Täuschungen  Yer» 
aalasBung  geben.  Es  mflsste  also  zunächst  der  vollständige  ph3r8ika^ 
lisebe  und  chemische  Charactor  des  Präparats  angegeben  werden  und 
dann  erst  die  Prüfung  auf  die  Verunreinigungen  folgen.  Die  hierfOr 
in  Anwendung  gebrachten  Methoden  müssten  aber  derart  sein,  dass 
mm  alle  jemals  beobachteten  Verunreinigungen  nacheinander  aufisu- 
Men  im  Stande  wäre  und  nicht  so,  dass  man  immer  nur  auf  eine 
von  diesen  prüfte. 

Der  Verfasser  der  vorliegenden  Anleitung  hat.  zwar  bei  der 
Quuracteriaimng  der  Präparate  meist  nur  physikalische  Eigenschaften 
ttgegeben,  bei  der  Prllliing  auf  die  Verunreinigungen  befolgt  er  da» 
legen  in  den  meisten  Fällen  Methoden,  welche  es  möglich  machen 
sUe  nebeneinander  zu  entdecken.  Wir  haben  nur  hier  und  da  kleine 
Versehen  bemerkt,  die  zu  Täuschungen  ftthren  können.  So  giebt  der 
Verl  z.  B.  bei  der  Untersuchung  des  Acetum  venale  8.  2  unter  der 
Prtftmg  mit  Schwefelwasserstoff  an:  2)  „Schwefelwasserstoff: 
Darf  weder  sogleich  noch  nach  10  bis  12  ständigem  Stehen  einen  ge» 
Erbten  Niederschlag  hervorbringen  i)." 

„Es  entsteht  ein  gefärbter  Niedersd^  Metalle. 


1)  Nach  den  Beobachtungen  von  Delffs  könnte  unter  den  aus  dem  Essig 
niedergeschlagenen  Schwefelmetallen  auch  Schwefeleisen  sein.  Der  Vert 
führt  jedoch  das  Eisen  gar  nicht  unter  den  YenmreinigQngen  des  Es- 
lifaaul 
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Der  NiedeneUag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  in  ein  Por- 
leDanschUchen  abgespfllt  nnd   mit  yerdttnnter  Salpetersäure  erwirmt 

a)  Er  Idst  sich  oder  theilweise:  Die  Ltenng  wird  aUD- 
trirt  nnd  die  Flflssic^eit  mit  Ammoniak  flbersftttigt 

Färbt  dieselbe  sich  blaa  .  Knpfer. 

Entsteht  sni^eich  ein  Niederschlag,  so  wird  deradbe  auf  einem 
Filter  gesammelt,  wiederholt  in  Salpetersftnre  gelöst  und  die  Lösong 
mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  versetst 

Entsteht  ein  weisser  polTcriger  Niederschlag  •  BleL 

b)  Es  bleibt  ein  Bflckstand.  Der  yon  der  Salpetersäars 
ungelöste  Theü  wird  getrocknet  nnd  anf  Kohle  mit  Cyankalinm  tot 
dem  LMirohre  behandelt  Bleiben  Metallkflgelchen  snrQck  und  fei- 
gen ftich  in  einem  kleinen  Porzellaaschälchen  mit  Waaaer  zerrieben 
glänaende  Metallblättchen Zina 

Abgesehen  daTon,  dass  der  Verf.  des  ungelöst  bleibenden  Schwe- 
fels, welcher,  sehr  leicht  noch  Schwefelmetall  enthält,  nicht  erwähnt» 
so  kann  der  Bflckstand ,  welcher  ausserdem  noch  bleibt  nicht  bloss 
Zinnozyd  sondern  auch  schwefelsaures  Blei  sein,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Schwefelblei  gebildet  hat.  Der 
blosse  Nachweis  yon  Metallkflgelchen  oder  Blättchen  spricht  dann 
noch  nicht  fttr  Zinn.  Ja  es  könnte  sogar  einmal  der  Fall  yorkom- 
men,  dass  nur  Blei  und  kein  Zinn  yorhanden  wäre,  man  fände  aber 
nach  der  gegebenen  Vorschrift  nur  Zinn  und  kein  Blei  Ctans  die- 
selbe Vorschrift  wiederholt  sich  bei  den  yerschiedenen  Säuren.  Nur 
bei  Addum  nitricum  fnmans  ist  auf  Metalle  gar  keine  Bfleksicht  ge* 
nommen. 

Um  keine  Verunreinigung  zu  flbersehen  und  alle  yorfaandenen 
sicher  nnd  richtig  zu  bestimmen,  hält  es  Bef.  fftr  das  einzig  Bichtige 
einen  guten  Gang  der  chemischen  Analyse  zu  befolgen.  Hierzu  sind 
die  Tafeb  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  von  H.  Will,  Leipzig 
und  Heidelberg  G.  F.  Winter  ganz  yortrefflich. 

Eine  andere  Seite  der  Prflfung  chemischer  Arzneimittel  ist  die 
Oehaltsbestimmung,  welche  hauptsächlich  bei  den  Säuren,  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  in  Anwendung  gebracht  wird.  Es  wäre  sehr 
zu  wflnschen  gewesen,  der  Verf.  hätte  hier  die  yolumetrischen  Metbo- 
den, wenigstens  neben  der  von  ihm  angegebenen,  erwähnt   Ein  jeder 
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Apotheker ,  der  sich  ine  der  Verl  mit  Vorliebe  der  Daretellong  und 
PrflfiiDg  ehemischer  Präparate  zuwendet,  sollte  darauf  ansgehen,  die 
volametrischen  Methoden  immer  mehr  in  das  pharmacentische  Labo- 
ntoriom  einzuführen.  Wie  rasch  geben  die  acidimetrischen  Methoden 
sidiere Resultate.  Wie  einfach  und  exact  ist  die  von  Liebig  angege- 
beae  Bestimmangsmethode  des  Blansäuregehalts  in  dem  offidnellen 
Addom  hydrocyanicum,  dem  aq.  amygdalarum  amar.  etc.  und  wie  er- 
ipriesslich  ist  auf  der  andern  Seite  die  Oewdhnung  der  angehenden 
Phsrmaceuten  an  subtile  Genauigkeit  im  Arbeiten,  wie  sie  bei  der 
Titrestellung  der  zur  volumetrischen  Analyse  in  Anwendung  kommen- 
den Beagentien  nOthig  ist 

Eine  Ajüeitung  zur  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  sollte  sich 
ueht  an  die  Pharmacopöe  des^  engeren  Vaterlands  yon  dem  Autor 
anlehnen,  sondern  alle  deutsche  Pharmacopöen  gleichmftssig  berück- 
lichtigen,  schon  um  deswillen,  dass  sie  einer  aUgemeinen  Anwendbar- 
kdt  fthig  ist  und  hftufiger  eine  neue  zeitgem&ss  verbesserte  Auflage 
B(iglich  macht. 

Wir  können  das  yorliegende  Werkchen,  welches  dem  yorhande- 
nen  Bednr&iss  mehr  entspridit  wie  seine  Vorgänger  allen  denen  em* 
pfeUen^  welche  die  Aufgabe  haben  chemische  Arzneimittel  zu  prüfen, 
gans  besonden  aber  den  Aerzten. 

In  einem  Anhang  hat  der  Verf.  die  nothwendigsten  Beagentien 
aaligefikhrt  und  ihre  Darstellung  angegeben.  E. 


üeb«r  die  Trmmxmg  des  Nickels  und  Kobalts  tou  BJsmu 

Nach  F,  Field. 

(Chem.  News.  Dec.  10.  1859.) 

Eine  möglichst  neutrale  Lösung  der  Nitrate  wird  etwa  eine  vier- 
td  Stande  Ung  mit  Bleigl&tte  gekocht*  Aus  dem  Filtrate  wird  durch 
Znaau  verdünnter  Schwefelsäure  und  IGstündiges  Stehenlassen  das 
fiU  vollständig  abgeschieden.  Aus  der  bleifreien  Flflssigkeit  kann 
Kekel  und  Kobalt  in  bekannter  Weise  niedergeschhigen  werden.  Zur 
FlUnng  des  ersteren  empfiehlt  der  Verf.  statt  des  Kaiihydrats  das  un- 
teidüorigsaure  Natron.    Das  Nickelsuperozyd  ist,  heiss  gefUlt,  leicht 
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auBiawaichaii  und  geht  beim  Weissglflhen  Jn  NiO  Aber.  ->  Control* 
yersnche  mit  Mitchiugen  gewogener  Mengen  von  Nickel  und  Eisen 
gaben  befriedigende  Beenltate.  Bezflglich  der  Trennung  von  Kobalt 
und  Eisen  gibt  der  Verfasser  keine  Zahlenresoltate,  sondern  sagt  nnr 
diesdbe  sei  selbst  dann  .ganz  vollst&ndig,  wenn  50  Eisen  anf  1  Kobalt 
zugegen  wftren.  Schliesslich  bemerkt  der  Verf«,  seine  Methode  sei 
kttrzer  und  ebenso  genau,  wie  die  mit  kohlensaurem  Baryt  Ist 
dies  wirklich  der  Fall,  so  gereicht  es  derselben  nicht  zur  Empfehlung, 
denn  kohlensaurer  Baryt  fUlt  aus  Gemischen  von  Eisenoxyd-  und 
Kobaltoxydnlsalz  bekanntlidi  kobalthaltiges  Eisenoxyd. 

Dass  Manganoxydul  und  Eisenoxyd  mittelst  Bleioxyd  getrennt 
werden  können,  hat  der  Verf.  bereits  frfther  angegeben.         D. 


Ueber  die  Methode  toü  Parkes  siir  volumetrisclien  Bestim- 
mung des  Kupfbrs. 

Van  F.  Field, 

(Chem«  News  Dec.  24,  1859.) 

Im  Jahre  1857  hat  Parkes  eine  Titrirmethode  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  dieses  in  ammo- 
niakalische  LOsung  gebracht  und  dass  dann  so  lange  Cyankaliumlö- 
sang  von  bekannter  Stftrke  zugefügt  werde,  bis  die  Flflssigkeit  farblos 
ist  Der  Verfasser  theilt  nun  die  Erfahrungen  mit,  welche  er  bei  sehr 
hftufiger  Anwendung  dieser  Methode  gesammelt  hat. 

Die  Entfärbung  derFlttssigkeit  geht  gegen  das  Ende  der  Operation 
hin  nnr  langsam  vor  sich;  es  gehOrt  deshalb  eine  grosse  Hebung 
dazu ,  um  den  Sättigungspunkt  genau  zu  treffen.  Hat  man  diese  aber 
einmal  erworben,  so  erh&lt  man  befriedigende  Besultate.  In  einem 
Mineral,  das  ausser  Kupfer  Eisen  und  Schwefel  enthielt,  wurden  gefunden : 

1)  Beim  Titriren  mit  Cyankalium ;  81,3  bis  31,6%  Cu  (5  Analysen. 

2)  Beim  Ausfällen  mit  Eisen  und  Wägen:  31,4  bis  31,5% Ou 
(4  Analysen)  i). 

3)  Durch  Ausfallen  mit  Schwefelwassesstoff  und  Wägen  als 
Kupferoxyd :  31  und  31,4%  Cu. 


1)  H.  FMk  (pol.  CentrbL  1859,  S.  1818)  bat  gr^mrt  DilferenKen  fefenden.    E. 
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Bei  Gegenwart  tqd  Sisenoxydsalz  in  der  auf  Oehalt  von  Kupfer 
ra  prflfenden  Lösnng  inrd  mit  Ammoniak  flbersättigt  and  dann  Cyan- 
kaüiim  zogeseist,  ohne  vorher  das  (bekanntlich  knpferhaltige)  Eisen- 
oxyd absnfiltriren.  Die  Resultate  fallen  dann  genan  ans,  wenn 
sncb  100  nnd  mehr  Theile  Eisen  für  1  Theil  Kupfer  augegen  sind. 

Arsenige  und  Arsens&ure  beeintrftchtigen  die  Genauigkeit  der. 
Methode  nicht,  falls  kein  Eisen  zugegen  ist.  Enthalt  eine  Flflssig- 
keit  Knpfer,  Arsens&ure  und  Eisenoxyd ,  so  geht  beim  üebersättigen 
mit  Ammoniak  arsensaures  EUsenozyd  in  Lösung  und  die  braune  Farbe 
dieser  Verbindung  verhindert  die  Erkennung  der  Endreaction.  Bei 
Abwesenheit  von  Eisen  kann  Ar3ensäure  von  Kupfer  dadurch  mit  G^- 
oaoigkeit  getrennt  werden ,  dass  man  erst  Cyankalium  bis  zur  Entfär- 
bung der  ammoniakalischenLOsung  und  dann  Magnesiasalz  zusetzt.  Das 
gefällte  Doppelsalz  ist  frei  von  Kupfer. 

Die  Methode  gibt  fehlerhafte  Hesultate  bei  Gegenwart  von 
Zink,  Silber,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan.  D. 


üeber  die  Oxydation  der  organiaclien  Substannen  bei  toziocK 
logisohen  Untenuohnngen. 

Glover  schl&gt  vor  (Chem.  News.  Dec.  24,  1859),  das  be- 
kannte Dnflos'sche  Verfahren  folgendermassen  abzuändern:  Chlorsan- 
les  Kali  in  ganzen  Krystallen  wird  mit  Salzsäure  von  1,05  spec*  Gew. 
in  einem  Kolben  erhitzt  und  das  entweichende  Gas  durch  das  mit 
Wasser  hinlänglich  verdflnnte  und  erwärmte  Gemisch  durchgeleitet. — 
Es  ist  klar ,  dass  hierdurch  Spuren  von  allenfalls  in  dem  chlorsauren 
Kali  enthaltenen  Metallen  (z.  B.  ^ei)  unschädlich  gemacht  werden, 
imd  dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  nicht  mit  Chlorkalium  ver«« 
mischt  wird.  —  Sollte  nicht  die  nach  Sohiels  Methode  dargestellte 
chlorige  Sftnre  zur  Zerstörung  organischer  Substanzen  besonderB 
braadibar  sein?  D. 


Unterbromige  Säure. 

J.  Spüler  (Chem.  News.  Dec.  31,  1859)  findet,  dass  sich  Brom 
gegen  eine  kalte  LOsnng  von  flberschflssigem  Silbersalpeter  ganz  ebenso 
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yerhUti  wie  dies  Baiard  yom  Chlor  angibt  Die  eine  Hilfte  des  ss« 
gesetzten  Broms  scheidet  sich  als  Bromsilber  ab,  während  die  andere 
als  eine  stark  bleichende  Verbindung  gelöst  bleibt.  Der  Verfasser  gibt 
an,  diese  Thatsache  durch  quantitative  Versuche  yermittelt  sn  haben- 
es  mnss  also  wohl  angenommen  werden,  dass  der  vor  sieh  gehende 
Process  der  Gleichung:  AgONO«  4-  2Br  =  AgBr  4-  BrO  -H'NOf 
entspricht  D. 


Bensol  aua  Stainkohlen-Naphtha. 
Nachil.H.OAurc^  (Chem.  News.  Dec.  31,  1859)  wird  käufliches 
gereinigtes  Benzol  in  einem  kleinen  Ueberschuss  von  rauchender  Schwe- 
fels&ure  in  gelinder  Wärme  gelöst,  die  Lösung  wird  einige  Zeit  aof 
dem  Vfasserbade  erhitzt,  abgekflhlt,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Am- 
moniak schwach  flbersftttigt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne  ver- 
dampft Die  trockne  Hasse  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  schwe- 
felsaures Ammoniak  zurOckl&sst  und  schwefligsaures  Phenylammonium 
löst  (StO«[CtaHi,NH4]).  Dieses  letztere  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Benzol,  welches  nach  Behandlung  mit  staAer  Kalilauge 
und  Rectification  Aber  Kalihydrat  ganz  rein  ist  Dasselbe  siedet  bei 
80%,  riecht  angenehm  und  ist  kaum  von  dem  aus  benzoesanrem  Kalk 
ertialtenen  Produkt  zu  unterscheiden*  D. 


Qeftrbte  nammenu 
Nach  Ohurch  (a.  a.  0.)  wird  Filtrirpapier  10  Minuten  lange  in 
eine  Mischung  von  4  Vol.  Vitriol  und  5  Vol.  starker  rauchender  Sal- 
petersäure eingetaucht,  mit  warmem  destillirtem  Wasser  gewaschen 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  Das  so  erhaltene  explosive  Pa- 
pier wird  mit  der  warmen  Lösung  eines  Flammen  färbenden  Chlorid's 
getränkt  und  getrocknet.  Aus  solchem  Material  gedrehte  Kflgeldhen 
geben,  an  einem  Punkte  angezündet ,  herrliche  Fenererscheinnngen» 
und  eignen  sich  daher  gut  dazu ,  um  in  Vorlesungen  die  Farben  der 
Kalium-,  Lithium-,  Strontium-  und  anderer  Flammen  zu  zeigen. 

D. 


Ueber  ein  dem  Aphroalderit  V«  Sandbergar's  Umlioliefl 

ICliieraL 

Van  Dr.  Emil  Erlenmeyer. 

F.  Sandberger  >)   hat   vor  längerer  Zeit  ein  auf  Botheisen- 

in  der  Gmbe  ^^Oel^enheit''  bei  Weilburg  in  Nassau  vorkommen- 
des Mineral  nntersncht,  and  ihm  den  Namen  Aphrosident  beigelegt. 
Eb  erscheint  anter  der  Loupe  als  ein  Aggregat  von  äusserst  feinen 
durchscheinenden  nnd  perlmutterglftnzenden  Blftttchen  von  oliven-  bis 
sdiwftrslichgrOner  Farbe,  der  Strich  ist  grünlichgrau,  Hftrte  =  1, 
spec.  Oew«  =  2,8,  vor  dem  Löthrohr  wird  es  braunroth  und 
sdimilzt  nur  an  den  dtknnsten  Kanten  zu  einer  schwarzen  Masse. 
Yen  Chlorwasserstoff  wird  es  in  der  E&lte  vollkommen  unter  Abschei- 
dong  gallertartiger  Kieselerde  zersetzt«  Die  Analyse  gab  folgende 
Resultate: 

SiOa      Al^Oi      MgO      FeO      HO      Summe 
26.45    21.25        1.06     44.24     7.74       100.74 

Sandberger  berechnet  daraus  die  Formel  3  (SRO,  SiO^)  -f-  8 
B^Oj  SiO,  4-  6  HO.  (Naumann  >)  steUt  es  durch  die  Formel 
2Fe  Si  +  Fe  AI  +2H  dar). 

Später  hat  C.  v.  Hauer  ')  ein  dem  Apbrosiderit  verwandtes 
Mineral  von  einer  Eisenglanzgmbe  in   Steiermark  analysirt,   welches 


1)  Seine  Uebersicht   der   geolog.    Verfa.  t.  Nassau.  97.  Jahrb.  Min.  1860. 
841.  Jahresb.  t.  Liebig  n.  Kopp.  HI.  789. 

2)  Seine  Elemente  der  Mineralogie.    Leipzig,  W.  Engelmann.  S.  842. 

8)  Jahrb.  k.  k.  geol.  Reidisaast.    1854.  79.    Jahresb.   y.   Liebig  u.  Kopp 

1854.  849. 
ZeilMluift  L  Chende  186a  10 
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als  zarter  Auflag  auf  Ealkspath   vorkommt  nnd  denselben  theilweise 
dnrcbsetzt    Er  fand  bei  der  Analyse 

SiO,      AI2O3      FeO      MgO      HO      Summe 
26.08     20.27     32.91     10.00     10.06      99*32 
leb   babe    nun   ebenfalls  ein  ähnliches  Mineral   von   2  anderen 
Fundorten  in  Nassau 

I.  von  der  Rotheisensteingrnbe  Bonscheuer  bei  Muttersbausen, 
IL  von  einer  gleieben  Qmbe  bei  DaldiiiBsMo  an  4ttr  Li^n 
untersucht.  Beide  unterschcideu  sieb  von  dem  Sandberger^schen  Bli- 
neral  dadurch,  dass  sich  die  Kieselerde  nicht  gallertartig,  sondern 
beim  Behandeln  mit  kalter  Salzsäure  in  derselben  krystalliniscben  Form, 
wie  sie  das  Mineral  selbst  zeigt,  (als  [weisse]  perlmutteiigläQzende 
Bl&ttchen),  beim  Bebandeln  mit  beisser  Gblorwassersto&lUif  e  iu  Flod^ea 
abscheidet.  Der  Strich  der  beiden  Exemplare  ist  apfeigrün*  L  ceigte 
ein  spec*  Gew.  von  2.991.  II.  ein  solches  von  3.007.  In  ihrer  cha- 
mischen Zusammensetzung  wurden  beide  ganz  gleich  gefhn^en. 

SiO,        AI2O3      FesO,        FeO         MgO  HO     Summe 

I.     26.72  —  20.69  —  4.01  —  27.79  —  11.70  —  10.05     99.96 
II.     25.99  —     —     ^  4.13  —  27.60  -^  11.93  —  10.13       — 
Mittel  26.86         20.69         4.07  —  27.69  —  11.81  —  10.09 

SiO,  AIjOa+Fe^O,  FeO+MgO  HO 
Sauerstoffverhältniss  13.8  —  10.86  —  10.88  —  8.97 
Atomverhältniss  6       —        3        —        9—8. 

Es  berechnet  sich  daraus  die  Formel 

oder  das  Mineral  enthält  auf  1  SiO^  3  Aeq.  Metalloxyd. 

Man  sieht  zugleicli,  dass  die  beiden  von  mir  untersuchten  Mine- 
ralien in  ihrer  Zuj-ammensctzung  sehr  nahe  Übereinstimmen  mit  dem 
von  C.  V.  Hauer  untersuchten.  Ein  Unterschied  zeigt  sich  darin, 
dass  in  diesem  kein  Fe203  angenojimen  wird ,  auch  dass  der  Magoe- 
siagehalt  beinahe  l®/o  weniger  beträgt. 

Der  Aphrosiderit  Sandberger's  enthält  dagegen  eine  bedeu- 
tend geringere  Menge  von  Magnesia  und  entsprechend  grössere  Menge 
von  Eisenozydul,    ausserdem    ist   sein    Wassergehalt   geringer«     Es 
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scheint  demnach  keine  vokständige  Identität  zwischen  d^m  von  Band- 
berger  einerseits  und  der  von  C«  v.  Hauer  und  mir  anderseits  unter- 
sochteu  Mineralien  statt  zu  haben. 

In  Betrefi  der  mineralogischen  Bezeichnung  der  beiden  letsten 
mnsB  ich  erwähnen,  dass  £hrenberg  in  seiner  umfassenden  Arbeit 
„llber  den  Grflnsand'^  (Abhdigen  der  königl.  Academie  zu  Berlin  1855. 
8«  86)  ein  Mineral  als  „Feine  (Talk-)  Chiorit-£rde  aus  der  Schweiz*' 
anMhrt,  welches  nach  Beschreibung  und  Abbildungen  auf  Tafel  I. 
Fig.   1  ganz  mit  meinen  beiden  Exemplaren  tibereinstimmt 

Die  BeschreibuDg  lautet:  „Die  Farbe  der  Masse  ist  blassberg- 
grOn  und  wird  durch  GIflben  geröthet,  die  Einzeltheilchen  sind  glim- 
merartige Blättchen  in  Form  sechsseitiger  sehr  dünner  Tafeln,  welche 
sich  oft  vielfach  auf  einander  nach  gleicher  Axe  entwickeln  und  da- 
durch stabartige  6seitige  abgestutzte  Säulen  bilden,  an  denen  die  ein- 
zelnen Täfelchen  sich  als  feine  Querlinicn  bemerkbar  machen.  Die 
Entwicklung  solcher  Säulen  erscheint  so,  dass  sich  neben  und  zwi- 
schen den  grösseren  Tafeln  kleine  bilden,  oder  dass  die  einzelnen 
Tafeln  sich  in  mehrere  kleine  allmälig  umgestalten.  Wenn  dies  nicht 
gleichmftssig,  sondern,  wie  es  häufig  vorkommt,  einseitig  geschieht,  so 
krümmen  sich  die  Säulchen  durch  die  einsdtig  zwischen  geschobenen 
Tafeln  und  ihre  convexe  Seite  zeigt  die  Stelle  an,  wo  neue  Krystalle 
zwischen  den  alten  entwickelt  sind.  Wenn  die  Einschaltung  nen^ 
kleiner  Tafeln  in  den  Säulen  an  verschiedenen  Stellen  überhand 
nimmt,  so  entstehen  mehrfache  Krümmungen  oder  S  förmige  und 
scblangenartige  Gestaltungen,  bei  denen  jedesmal  die  convexen  Seiten 
die  Einschaltungsstellen  bezeichnen.  Da  wo  die  Einschaltung  neuer 
kleiner  Krystalltafeln  nur  central  ist,  entstehen  je  nach  der  Regel- 
mässigkeit pinselartig  oder  kammarCig  klaffende  und  gespreizte  Stäb- 
dien,  zuweilen  klaffen  sie  wirtelartig  nach  allen  Seiten.'^ 

Wenn  man  diese  Bildungsweise  nicht  kennt  oder  anerkennt,  so 
ist  man  veranlasst  das  Mineral  bei  der  Betrachtung  mit  dem  Microscop 
f(tr  ein  Gemenge  von  3  bis  4  verschiedenen  Substanzen  zu  halten* 
In  Beziehung  auf  das  Vorkommen  muss  ich  noch  bemerken,  dass  ich 
bei  Baldoinstein  ausgebildete  Qaarzkrystalle  fand,  welche  ganz  von 
dem  Mineral  durchsetzt  und  in  Folge  davon  grün  gefärbt  waren. 

10  • 
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Bei  AosfUhning  der  Analyse  bot  besonders  die  Abscheidang 
und  BestimiDung  der  Magnesia  die  grössten  Schwierigkeiten  dar,  so 
dass  ich  selbst,  sowie  einige  meiner  Practicanten ,  denen  ich  der  Mi- 
neral als  üebungsbeispiel  gab,  zwischen  3.4  bis  11*9%  Magnesia 
fanden.  Die  einzige  Methode,  welche  befriedigende  Resultate  gab, 
war  die,  nach  welcher  Thonerde  und  Eisenoxyd  in  sehr  verdfinnter 
LOsang  mit  saurem  kohlensaurem  Natron  oder  Ammoniak  gefSllt  nnd 
die  Magnesia  aus  dem  Filtrat  durch  Phosphorsänre  und  Ammoniak 
bestimmt  wird.  Am  sichersten  und  immer  flbereinstimmend  fielen  die 
Resultate  nach  folgender  Methode  aas:  die  Thonerde  und  das  Eisen- 
Oxyd  wurden  aus  dem  Filtrat  von  der  Kieselerde  durch  Ammoniak 
gef&llt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen,  das  gewogene  Gemenge 
wurde  wieder  in  Chlorwasserstoff  gelöst  mit  soviel  Weinsäure  und  Ober- 
schtlssigem  Ammoniak  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  klar  blieb  und  nun 
die  mit  niedergefallene  Menge  Magnesia  nebst  der  noch  im  Filtrat 
enthaltenen  durch  Phosphorsäure  gefällt  >).  Aus  dem  Filtrat  wurde 
durch  Schwefelammonium  das  Eisen  niedergeschlagen  und  bei  Thon- 
erde dann  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Zur  Wasserbestimmung  wurde  eine  gewogene  Quantität  in  einem 
Kngelrohr  in  einem  trocknen  Luftstrom  erhitzt  und  in  einem  tarirten 
Chlorcalciumrohr  das  Wasser  aufgefangen.  Zur  Bestimmung  des  Elsen- 
ozyduls  wurde  das  Mineral  unter  Zusatz  von  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron in  Chlorwasserstoff  gelöst  und  mit  Chamaeleon  titrirt.  Das  Ei- 
senoxyd wurde  theils  durch  Wägung,  theils  durch  Titration  be- 
stimmt. 

Analytische  Belege. 

A.    Wasserbestimmung. 

I.  0,8705  grm,  gaben  0,0875  HO  =  10,05  Proc. 
U.  0,0703    „        „      0,1085    „     =  10,13  Proc. 


1)  Es  ist  hier  natQrlich  nicht  zu  befürchten,  dass  weinsaure  Magnesia  fs*' 
bildet  wird,  was,  wie  ich  vor  längerer  Zeit  (J.  pr.  Chem.  XLV.  259) 
nachgewiesea  habe,  sehr  leicht  geschieht,  wenn  man  bei  Gegenwart  tob 
Weinsäure  Phosphors&ure  durch  Magnesia  niederschlagen  will 
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B*    Kiesel  er  deb  est!  mm  nng. 
n.  0.779  grm.  gaben  0.2025  SiO)  =  25.99  Proc 
L  3.338     „        „      0.8585     „     =  25.72  Proc. 
L  1.0615   „        „      0.2445    krystalliniscbe    SiO,,  vollständig 
lOslicb   in   SodalOsnng,  ans  der  Thonerde,    dem  Eisenoxyd    und  der 
Magnesiak  wurde  noch  gewonnen  0.031,  zusammen  0.2755  =  25.95  Proc. 

C.  Eisen  bestimm  nng. 

I.  0.45  grm.  erforderten  30  25  CC.  Chamftleonlösnng  (29  CC. 
=  0.12  FeO)  entsprechend  0,125  grm.  FeO  =  27.77  Proc.  FeO. 

0.421  grm«  erforderten  28.25  CC.  Chamäleon  =  0.117  FeO 
oder  27.79  Proc.  FeO. 

0.5  grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  erforderten  38  CC.  Cha- 
mftleon  =  0.157  FeO  oder  31.40  Proc.  davon  ab  27.79  bleibt  3.61 
FeO  oder  4.01  Proc.  FcsO,. 

1.042  grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  verbrauchten  78.25 
CG.  Chamäleon  enteprechend  0.384  FeO  oder  31.09  Proc. 

II.  1.284  grm.  erforderten  85  CC.  Chamäleon  (73.5  CC.  = 
0.3064  FeO)  enteprechend  0.3543  FeO  =  27.6  Proc,  FeO.  Die  so 
erhaltene  Fiflssigkeit  wurde  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  wieder 
verbraucht  96.5  CC.  Chamäleon  enteprechend  0.4022  FeO  oder  31.32 
Proc.  wie  oben. 

D.  Thonerdebestimmung. 

I.  1  grm.  (100  CC.  von  333,8  CC.  Lösung)  mit  doppelt  koh- 
leasaurem  Natron  von  Magnesia  getrennt  gab  AljOs-f-FesOs  0.5535, 
gelöst  und  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Schwefelammonium 
gefiUlt  gab  0.3466  PejO,  bleibt  för  Thonerde  0.2069  =  20.69  Proc 

£.    Magnesiabestimmung. 
I.  Das  Filtrat  von  D.  gab  0.3279  PO^  Mg^  =  0.117  MgO 
oder  11.7  Proc. 

II.  0.6988  grm.  nach  Abscheidung  der  Kieselerde  mit  Wein- 
säure  und  Ammoniak  und  dann  mit  Phosphorsäure  versetzt  gaben 
0.2325  PO^  Mg,  =  0.08303  MgO  =  11.93  Proc.  MgO. 
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Uebor  die  Büdung  des  Oxamids  aiu  Cyan. 

Von  Justus  V,  Liebig. 
Ann.  Ch.  Wiarm.  CXin.  246. 

Schon  in  einem  froheren  Heft  dieser  Zeitschrift^)  haben  wir 
die  von  dem  Verf.  beobachtete  eigenthtimliche  Bildungsweise  des  Oxa- 
mids mitgetheilt.  An  dem  o.  a.  0.  finden  sich  noch  weitere  Versnche 
von  folgendem  Ergebniss  niedergelegt. 

Die  von  dem  Oxamid  abfiltrirte  Flflssigkeit  verhielt  sich  bei  der 
Destillation  gerade  so  als  wenn  Aldehyd  mit  Oxamid  eine  Verbindung 
gebildet  hätten*),   die  sich  in   der  Siedhitze  zersetzt.    Es  erforderte 


1)  m.  89. 

2)  Als  ich  die  erste  Notiz  von  Liebigs  über  die  Bildung  des  Oxtmids  gele- 
sen hatte,  sprach  icli  die  Vermuthung  aus,  dass  sich  hierbei  oiCglicher- 
weise  eine  Verbindung  des  Oxamids  mit  den  Aldehyd  gebildet  haben 
kdnne,  eine  Verbindung  die  vielleicht  weniger  bestandig  ist  wie  die  Ver- 
bindungen des  Aldehyds  mit  Ammoniak  (Aldehydammoniak)  oder  mit  For- 
mylamid  (Alanin).  Dass  nicht  yorzugsweise  oxalsaures  Ammoniak,  son- 
dern Oxamid  gebildet  wurde  lasst  sich  Tielleicht  ähnlich  erklären  wie  bei 
dem  Bildungsprozess  des  Alanins  die  Entstehung  von  Formylamid.  Blau- 
säure fflr  sich  mit  Salzs&ure  gekocht  bildet  als  Endprodukte  Ameisens&ure 
und  Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  Aldehyd  bleibt  der  Prozess  bei  dem 
Formylamid  stehen,  (weil  dieses  geneigt  ist  mit  Aldehyd  eine  Verbindung 
zu  bilden).  So  mag  auch  die  Gegenwart  des  Aldehyds  die  Bildung  des 
Oxalsäuren  Ammoniaks  hinausgeschoben  und  die  des  Oxamids  begünstigt 
haben.  Vielleicht  ist  die  Verbindung  des  Oxamids  mit  Aldehyd  so  lose, 
dass  sie  sich  zum  Theil  schon  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ter- 
legt.  In  meinem  Laboratorium  sind  schon  seit  einiger  Zeit  Untersuchun- 
gen über  die  Glycocolle  aus  der  Fettsäurereihe  und  der  Reihe  der  aro- 
matischen Säuren  im  Gange  und  ich  bin  mit  Versuchen  über  die  Verbindun- 
gen verschiedener  Amide  mit  verschiedenen  Aldehyden  beschäftigt,  von 
der  Voraussetzung  ausgehend ,  dass  sich  wie  Ammoniak  und  Formylamid 
so  auch  andere  Ammonike  z.  B.  Acetamid  mit  Aldehyd  verbinden  lassen 
werden  (C8H9NO4  isomer  oder  identisch  mit  Amidobuttersiure).  Die  Amide 
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tin  langes  Sieden  am  alles  Aldehid  abzuscheiden  und  w&hrend  des 
Sieden  schied  sich  eine  Tolumin&se  Masse  von  fein  krystallisirtem 
Oxamid  ans.  Das  destillirte  Aldehyd  schien  zum  Theil  verändert; 
die  bei  der  Rectification  zuletzt  übergehende  Portion  hatte  61artige 
Beschaffenheit  und  zeigte  den  Oemch  des  Acroleins.  Mit  Aether  ver- 
mischt und  mit  Ammoniak  gesattigt  gab  das  destillirte  Aldehyd  Kry- 
stalle  von  Aldehydammoniak  aber  zugleich  noch  eine  schwere  syrup- 
anige  aus  dem  Aether  sich  abscheidende  FlOssigkeit. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Oxamid  abgesetzt  hatte 
Unterlies«  beim  Abdampfen  eine  geringe  Menge  eines  weissen  krystal- 
linischen  Rückstands,  der  zum  grossen  Theil  oxalsaures  Ammoniak 
war.  Nachdem  dieses  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Kalk  ent- 
fernt war,  blieben  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  eine  in  Alkohol 
losliche  und  zwei  darin  unlösliche  Substanzen.  Der  letzteren  eine  war 
in  Wasser  schwer  löslich  unter  dem  Microscop  deutliche  schöne  durch- 
sichtige Krjstalle  darstellend ,  es  war  zu  wenig  um  ihre  Natur  oder 
ihre  Identität  mit  Allantoin  nachzuweisen.  £• 


Versuch  eineir  theoretischezi  Berechnung  der  Wärme»  welohe 

bei  Verbrennung  flüchtiger,  organischer  Verbindungen 

entwickelt  wird. 

Von  Dr.  A.  E.  Nordenskjöld. 
Pogg.  Ann.  CIX.  184. 

Der  Verf.  erwähnt  zuerst,  dass  wohl  in  keinem  Theile  der  Phy- 
sik 80  viele  gar  nicht  oder  höchst  unvollständig  beantwortete  Fragen 
die  Aufmerksamkeit  des  Forsebers  in  Anspruch  nehmen,  als  in  der 
Ldire  von  der  Wärme.    Nur   selten    sei  es  geglückt,    die  zahlreichen 


der  2  basischen  Säaren  werden  sich  Yoraussfcfatlteh  mit  2  HolecOlen  Al- 
Myd  verbinde«  and  vielleicht  whM  am  ersten  AafsehluM  geben  fiber  die 
Natur  derartiger  Verbindungen.  E. 
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BeobachtoDgen  aater  ein  allgemein  gOltigee  Geeets  zn  bringen,  nnd  die 
aufgestellten  Gesetze  hätten  selten  den  genaueren,  in  neuerer  Zeit  ge- 
machten Beobachtungen  entsprochen«  Den  Gmnd  des  geringen  E^ 
feiges  sucht  er  theils  in  der  Unsicherheit,  welche  im  Aligemeinen  den 
der  Wftrmetheorie  zu  Grunde  liegenden  Beobachtungen  anhaftet,  theils 
aber  darin,  dass  man  selten  Gelegenheit  habe,  eine  W&rmeerscheinnng 
für  sich  allein  zu  beobachten,  indem  Umstände,  die  der  Haupterschei- 
nung ganz  fremd  sind,  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Grosse 
und  Beschaffenheit  derselben  ausflben« 

Um  nun  den  Einfluss  der  Erystallisation,  Porosität,  Yertheilnng 
u.  s.  f.  zu  vermeiden,  hält  der  Verf.  es  ffir  zweckmässig,  die  Oesetie 
der  Wärmeerscheinungen  zuerst  bei  Körpern  in  flftssigem  Zustande 
zu  ermitteln,  besonders  da  eine  grosse  Anzahl  flüssiger  Verbindungen 
von  wohlbekannter  Znsammensetzung  aus  der  oi^anischen  Chemie  an- 
gewendet werden  können,  die  in  chemischen  und  physikalischen  Ei- 
genschaften eine  grössere  Regelmässigkeit  zeigen,  als  die  starren.  Was 
speciell  die  chemische  Wärme,  d.  h.  die  Wärme,  die  bei  Bildung  oder 
Aufhebung  chemischer  Verbindungen  entwickelt  odw  verbraucht  wird, 
betrifft,  so  muss  man  sich,  nach  dem  Verf.,  bei  einem  Versuch  zur  Er- 
mittlung ihrer  Gesetze  bis  auf  weiteres,  hauptsächlich  darauf  beschrän- 
ken, die  bei  Verbrennung  verschiedener  Gase  und  Flüssigkeiten  statt- 
findenden Wärmeerscheinungen  zu  verallgemeinem,  da  man  in  Betreff 
der  bei  sonstigen  chemischen  Processen  entwickelten  Wärme  zu  we- 
nige und  zu  wenig  tibereinstimmende  Beobachtungen  hat. 

Eine  vollkommen  genaue  Bestimmung  der  Wärmemenge,  welche 
bei  der  Verbrennung  eines  Stoffes  entwickelt  wird,  ist  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  und  weichen  die  von  verschiedenen  Beo- 
bachtern gefundenen  Zahlen  bedeutend  von  einander  ab,  besonders 
zeigt  sich  eine  Verschiedenheit  von  50 — 100{(  zwischen  älteren  and 
neueren  Beobachtungen ,  und  hat  der  Verf.  desshalb  nur  die  neueren 
Untersuchungen  in  Betracht  gezogen.  « 

Die  Annahme,  dass  die  bei  der  Verbrennung  eines  Körpers  er- 
zeugte Wärme  proportional  dem  verbrauchten  Sauerstoff  sei,  erklärt 
der  Verf.  für  nicht  richtig,  was  er  durch  folgende  Betrachtang 
beweist 
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Weno  Bicb  zwei  Stoffe,  A  und  B  ni  A  -)-  B  verbinden,  so 
die  freiwerdende  W&rmemenge  gleich  der  Wärmemenge  von  A, 
d«  h.  der  mechanischen  Arbeit,  welche  die  Molecale  von  A  bei  ihren 
Wftrmevibrationen  verrichten,  plns  der  Wärmemenge  von  B  minus 
der  Wärmemenge  von  A  -f-  B  sein,  d*  h.  wenn  man  mit  W  die 
ehemische  Wärme  (freiwerdende  Wärme)  bezeichnet,  und  mit  w  (A), 
w  (B)  and  w  (A-)-B)  die  in  A,  B  and  A  -f-  B  enthaltene  Wärme, 
so  ist: 

W  =  w  (A)  +  w  (B)  —  w  (A  +  B). 

Nimmt  man  nun  an,  dass  B  Sanerstoff  bedeutet,  so  sieht  man 
aas  dem  Aasdrnck  für  W,  dass  ein  Glied  der  zor  Verbrennung  die- 
nenden Sanerstoffmenge  proportional  ist,  keineswegs  aber  die  ge- 
sammte  Terbrennungswflrme.  In  den  Ausdruck  fflr  diese  gehen  noch 
Glieder  ein,  die  von  dem  verbrennenden  Stoff  und  den  Verbrennungs- 
prodacten  abhängig  sind. 

Ein  Moleeal  CaBßOr  giebt  bei  vollständiger  Verbrennang  mit 
{2a'^fi—Y)  Moleculen  0,  a  Mol.  CO2  und  ß  Mol  HO.  Bezeichnet 
man  nun  die  Wärmemenge  der  einzehien  Mplecule^)  wie  oben,  so 
erhält  man: 

W  =  (2a  +  jj  —  y)  w  (0)  +  w  (Ca  HjJ  Oy)  —  a  w  (CO,)  — 

jJw(HO) 

w  (CaBßOy)  muss  eine  Funktion  der  verbrannten  Stoffe  sein, 
wäre  diese  bekannt,  so  wäre  es  leicht  ans  der  experimentell  gefunde- 
nen Yebrennongswärme  einer  Anzahl  von  Stoffen  den  Werth  von  w 
(COa),  w  (0)  and  w  (HO)  zu  berechnen  und  man  wäre  dann  im  Stande 
ftr  andere  analoge  Stoffe  W  im  Voraus  zu  berechnen.  Obgleich  es 
Bon  nicht  möglich  ist,  dies  theoretisch  zu  berechnen,  hat  der  Veif* 
beim  Vergleich    der  berechneten   Verbrennungswärme  mit  den    Beo- 


1)  In  diese  Constanten  tritt  naiariicher  Weise  auch  die  Wftrme,  welche  rer- 
hraucht  wird,  wenn  die  snvor  in  einem  flOssigen  Stoff  eingegangeneit  Mo- 
lecale von  C  gasf9rmig  (sa  COi)  werden,  auch  die  Wärme,  welche  hin- 
logeflkgt  werden  muM,  wenn  ein  Theil  suTor  gasf&rmiger  Molecule  von 
0  sosammen  mit  H  ein  fläadges  Torbrennangsproduct  (HO)  bilden. 
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bachtmigeii  gefandeiiy  dass  folgende  Formel  des  Beobachtoflgen  am 
besten  entspricht: 

w  (CaEßOr)  =  Con.  —  ^^ 
darnach  ist  also: 
W  =  (2a+ß-r)  w  (0)  +  Con.  ^  —  a  w  (CO,)  —  /?  w  (HO) 

Aus  dem  spccifischen  Gewicht  und  der  Verbren nungswänno  ver- 
schiedener organischer  Verbindungen  berechnet  der  Verf.: 

M(H)  =1.  M  (0)  =    1. 

Con.  =    6946  Con!  =    6946 

W  (0)  =  58544  W  (0)  =     7318 

W  (COj)  =  94856  W  (CO,)  =  11857 

W  (HO)  =  65480  W  (HO)  =    5185 

Fflgt  man  diese  Werthe  in  obige  Formel  fllr  W  ein,  so  erhält 
man  die  theoretisch  cu  berechnende  Verbrenmmgswfirme;  folgende 
Tabelle  zeigt,  wie  nahe  sie  mit  der  direct  beobachtenden  flberein- 
stimmt: 


1 )  M  bezeichnet   das  Moleculargemcht  und    S  das  spccifische  Gewicht 
CnEßOy. 
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Moleculare  Verbrennungswärme  ^). 


M  (H)  =  1.     I    M  (0)  =  1. 


berech- 
net. 


beo- 
bachtet 


berech- 
net 


I    beo- 
Ibachtet. 


TS   *3 


Aethyläther 

Amylather  •    . 

Methylalkohol . 
Aethylalkohol  . 
Amylalkohol    . 

Ameisensäure  . 
Essigsäure  .    . 
Battersäure 
YaleriaDsäare  . 
Ameisens.  Methyl 
Essigs.  Methyl  • 
Ameisens.   Aethyl 
Essigs,  Aethyl. 

Bntters.  Methyl 

Bntters.  Aethyl 
Valerians.  Methyl 
„  Aethyl 

Essig.  Amyl  . 
Valerians.  Amyl 


0J366 

0JÖ965) 

0J8643) 

0,8175 

0,8095 

0,8275 

0,80952) 

1.2227 

1,0801 

0,9886 

0,9555 

0.9984 

0,9562 

0,9447 

0,9105 

0,9293*) 

0,9210 

0,9115*J 

0,9041 

0,9015 

0,8829 

0,8837 

0,8793 

0,8679 


689206) 
668083f 
1572293 
171520 
324972 
760652J 
777055f 
57734 
31S969 
506479 
660263 
244434 
395139 
401689 
559513) 
545925( 
688088J 
696051 f 
840565 
843134 
1002695 
1001778 
1430432 
1448288 


668042 

1609704 
169827 
330446 

788357 

95786  8) 
21031d 
496936 
656778 
251844 
395308 
390631 

553758 

693447 

822544 

855570 

1018537 

1036256 

1469499 


86151; 
83510i 
196535 
21440 
40616 
95081 > 
97134 i 
7217 
26607 
63310 
82533 
30554 
49392 
50211 
69939 i 
6821G( 
86005 > 
87006 i 
105017 
105392 
125337 
125222 
1778041 
181036f 


83505 I 

201213 

21228 
42306 

98543 I 

11973  3) 
26289 
62117 
82097 
31480 
49414 
48829 

69220 I 

86681 I 

102818 
106946 
127317 
129532 

1 83686 j 


+3,2 
+0,0 
-2,3 
+1,0 
-4,0 
—3,5 
-1,4 

+1,2 

+1,9 
+0,6 
-2,9 
—0,0 
+2,8 
+1,0 
-1,4 
—0,8 
+0,4 
+2,2 
-1,5 
-^1,6 
—3,3 
-2,7 
-1,4 


1)  Die  beobachteten  Zahlen  für  die  Terbrennungswärme  sind  nach  Farre 
und  Silber  mann.  Die  Angaben  derselben,  die  sich  auf  Gevrichtsein- 
heilen  beziehen,  sind  mit  dem  Moleculargevricht  multiplicirt,  so  dass  die 
Zahlen  angeben,  wie  viel  Wärme  ron  einem  Molecul  der  Substanz  ent- 
wickelt wird. 

Theoretisch  entwickelt  aach  der  Formel:  --^-  =  -^   ^     ™'     * 


2) 


Die  ilbrigen  grOnden  sich  meist  auf  Kopp 's  Bestimmungen. 

3)  Ist  diese  Bestimmung  richtig,  so  entwickelt  die  Ameisensäure  bei  ihrer 
Verbrennung  mit  der  gleichen  »lengc  Sauerstoff  mehr  Wärme,  als  eine 
andere  organische  Verbindung,  ja  sogar  mehr  als  der  Wasserstoff,  es 
ergiebt  sich  dabei  eine  Differenz  Ton  —66,9. 

4)  Theoretisch  berechnet 
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bachtnngen  gefanden,  dass  folgende  Fonnel  | 
besten  entopricht:  ^  ^' 

w  (CaEßOr)  = 
darnach  ist  also: 
W  =  (2a+ß—r)  w  (0)  +  CoD 


Aus  dem  spccifischen  Gewi^^. 
scbiedener  organiscber  Verbind'  >^  AC^V  >'i^  ^' 

M(H)  =    1. 

Con.  =    6946     •    i^\ryx 

W(0)  =  58544     ':%^^<\^  -*^«^- 

W  (COj)  =  9485':  ^V  \^v  ^o. 

W  (HO)  =  654;  'V.k^ 

^  k^  -  Januar  1860.) 

Fflgt  man  dif  '  h^ 
man    die  theoreti  ^y/  r^^  ^^"^^^  8«*e^8^»   <*»88  d*«  aweiato- 

Tabelle  zeigt,   r;>  -  H *  i  ^*  *^'  *"   ^®°^    ^''^^  Wasserstoff- 

*  °^"^  '  /  jiatomigen    Koblenwasserstoff    von   der   Form 

^  ,,  zugebören.    Die  zwei  andern  Wasserstoffatome 

darcb  die  Radicale  der  S&uren  oder  die  einbasischen 

r  r       ai6  ersetzt  werden,  und  bilden  sodann  zasammengesetzte 

''^.   einradicaligen  Glycolätber  erhält  man  leicht,  indem 
«fpre  2^>^  äquivalente  Mengen  von  Säure  und  Qlycol  in   einer 


0^  .f^olzenen  Glasröhre  einer  Temperatur  von  200  Grad  aussetzt^ 
i^i^jgteJiang  erhellt  aus  folgender  Gleichung,  worin  R  das  Sänre- 
^  bezeichnet: 

«A|e,  +  » je  =  ^'1*1^^ 

Olycol.  Säure.  Glycolätber. 

i)H  =  1,  e  =  16,  e=  12. 


^taadtbeOi  dts  Knappe 
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I     H  mit  R.  Phtbalsftiire. 

^^       ^^rbinduBgaii.    UelienBobiiss 

5     ^^«5h©W^t  dfM   B,  IU1& 


% 


ifachbu 


^jc  4ii|ibelrotbe,  is 

^ilbumin  eta 
\Jucte,  wie 


chende  Flüssig 
/echt  stark  nach  Butit. 
.iohol  und  Aether  hingegen  in  iw.^ 


«51- 


^dldriansäare  erhaltene   einfachbaldriansaare  Glycov» 


loOVO}  is^»   ^^°  Gemch  abgerechnet,   dem   vorigen  8elii 

iiiich.  Er  ist  farblos,  ölig,  in  Wasser  onlöslich»  l^st  sich  in  Alko- 
liol  nnd  Aether  und  kocht  bei  240<^.  Die  Benzoesäure,  auf  gleiche 
Weise  mit  Oberschflssigem  Giycol  behandelt,  gab  das  von  Wurts 
entdeckte  Dibenzoylglycol. 

Die  zusammengesetzten  Olycolftther,  welche  zwei 
Radicale  derselben  Säure  enthalten,  wurden  von^urtz 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  die  entsprechenden  Silber» 
Balze  dargestellt.  Man  erhält  sie  sehr  leicht,  wenn  man  das  Olycol 
oder  den  einradicaligen  Glycoläther  derselben  Säure  durch  einen 
Sinreflberschuss  behandelt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  -  das  von 
W  tt  r  t  z  entdeckte  Diacetylglycol  und  das  Divalerylglycol  dargestellt 
Letzteres  ist  eine  bei  255®  kochende,  Ölige,  im  Wasser  unlösliche, 
*in  Alkohol  und  Aether   lösliche   Flttssigkeit     Die  Analyse  derselben 


ergab  die  Formel 


2(6, 


Die  gemischten  Glycoläther,  d.  h,  diejenigen,  welche 
zwei  verschiedene  Radicale  enthalten,  werden  nach  obigem  Verfahren, 
durch  Einwirkung  des  einradicaligen  Glycoläthers  auf  eine  andere 
Säure  gewonnen: 
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Einradicaliger    Säure  mit    Gemischter 

Glycol&ther.       fremdem      Glycolfither. 

Kadical. 

Auf  diesem  Wege  wurde  das  von  Simpson  aus  ChloracetiB 
und  buttersaurem  Silberoxyd  erhaltene  Acetobutylglycol,  so  wie  Aet- 
tovalerylglycol  dargestellt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  des  leti- 
teren  sind  denen  der  früher  beschriebenen  ähnlich.  Sein  Siedeponkt 
ist  bei  230«. 

Sämmtliche  Aether  destilliren  ohne  Zersetzung.  Das  Wasser 
zerlegt  dieselben  in  ähnlicher  Weise  wie  die  zusammengesetzten  Ae- 
thyläther  und  die  entsprechenden  Glycerinverbindungen ,  in  Alkohol 
und  Säuren  oder  dazwiscfaenliegende  Prodncte.  8. 


Eunse  Charakteristik  der  wichtigsten  Bestandtheile  des  Erappfl 
und  deren  Zeraetznngsproduote« 

Von   Schunh. 
(Anbang  zu  der  Abhandlung  auf  S.  67  dieses  Jahrg.) 

Bnbian  (0550^030). 

Phys.  Eig.  Amorph,  glänzend,  zerbrechlich,  dunkelgelb,  in 
dflnnen  Lagen  durchscheinend,  sehr  bitter,  nicht  zerfliesslicb* 

Hitze.  Zersetzt  sich  von  130^  C.  an,  gibt  ein  Sublimat  von 
Alizarin  und  lässt  viel  Kohle. 

Wasser.    Sehr  leicht  löslich,  durch  Thierkohle  fällbar. 

Alkohol.  Nicht  so  leicht  löslich,  wie  in  Wasser.  Alkohol 
zieht  das  Rubian  aus  seiner  Verbindung  mit  Thierkohle  aus. 

Chlor  zersetzt  das  R.  unter  Bildung  von  Chlorrubian  and 
Traubenzucker. 

Unterchlorigsaurer  Kalk  liefert  phtlialsauren  Kalk. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  R.  mit  blutrother 
Farbe  und  zersetzt  dasselbe  beim  Sieden  unter  Schwärzung. 

Yerdflnnte  Schwefelsäure  zersetzt  beim  Sieden  das  R.  in 
Alizarin,  Rubiretin,  Verantin,  Rubianin  und  Zucker. 


Kochende  Salpetereftiiro  liefert  mit  R.  Pktbalsftiire. 

Alkalien  geben  mit  R.  bhitrotlie  Verbindungen.  Uebei^soliose 
von  fitzendem  Alkali  badet  dieselben  Prod«cte  wie  verdünnte  Sjiare. 

UeberschQssigeB  Thonerdehjdrat  scheidet  d»«  E«  aoa 
seiner  wässrigen  LOsimg  aJ^« 

Rnbian  gibt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  dnnbelrotbe,  in 
reinem  Wasser  lOsIicbe  Niederschll^f. 

Gftbrang  wird  weder  durch  Hefe,  noch  durcb  Albumin  eta 
eingeleitet.  Erythrozym  zersetzt  das  B.  in  dieselben  Producte,  wie 
Staren  und  Alkalien. 

Alizarin.    Formel:  CjaHioOg  +  6 HO. 

Phys.  £ig.  Krystallisirt  in  langen  dorchecbeinenden,  dunkel- 
gelben  Nadeln  von  starkem  Glänze. 

Hitze.  Bei  100®  C.  yerliert  das  A«  sein  ErystaUwasser  und 
wird  nndurchsichtig;  bei216®  C.  fängi.  es  an  zu  snblwiren,  zerseUtsich 
aber  dabei  theilweipe  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

A.  löst  sich  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  in  siedendem 
Wasser. 

Kochender  Alkohol  löst  Alizarin  9)it  dunkelgelber  Farbe. 
Die  ooncentrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  Erystaile  ab. 

A.  wird  von  Chlor  entfärbt 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  dasAlizarin 
mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  A.  unter  Bildung  von 
Phthalsäure. 

A*  löst  sieb  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Lösungen  in 
ätzenden  Alkalien  ändern  ihre  Farbe  bei  Luftzutritt  nicht,  die  am-> 
monlakalische  verliert  hierbei  ihr  Ammoviak. 

Die  ammoniakalisfhe  Lösung  des  AHzad^s  gibt  mit  Chlor  cal- 
cium und  Chlorbaryum  purpurrothc  Niederschläge. 

Alaun  vermehrt  die  Löslichkeit  des  A.  in  siad^idem  Wasser 
nicht 

Tb  on  erde.  Seine  Verbindung  mit  Thonerde  wird  durch  Kochen 
mit  schwacher  Aetzlauge  nicht  zersetzt. 

Eisenozyd  fällt  das  A.  aus  seiner  Lösung  in  Kali*  oder  Na* 
troniange. 
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Essigsanres  Blei  gibt  mit  der  Lösnog  des  A.  in  Alkohol 
einen  porpurrothen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  roth  wird. 

Verhalten  gegen  andere  Metallsalze.  Ammoniakalisehe 
Lösnng  des  A.  gibt  pnrpnrrothe  NiederschlAge  mit  Silber-  und  Enpfe^ 
salzen.  Die  alkoholische  Lösnng  färbt  sich  mit  essigsaorem  Kupfer 
schön  pnrpnrroth. 

Pnrpnrin  krystallisirt  in  kleinen  orangefarbigen  oder  rotben 
Nadeln,  beim  Erhitzen  sublimirt  es,  ohne  viel  Rflckstand  zu  lassen, 
in  glänzenden  Scfanppen  und  Nadeln. 

Im  kochendem  Wasser  schwach  löslich  mit  carmoisinrother 
Farbe. 

P.  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  theil- 
weise  beim  Erkalten  ans. 

F.  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsänra  Die  Lö- 
snng bleibt  beim  Kochen  nnzersetzt. 

P.  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdfluntor  Salpeter« 
säure  leichter  als  Allzarin  unter  Bildung  von  Phtbalsfture. 

Alkalien  lösen  das  Purpurin  mit  hell  purpurrother  Farbe. 
Die  Lösungen  in  fixen  Aetzalkalien  werden  beim  Stehen  an  der  Luft 
enterbt. 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  Purpurins  gibt  mit  Chlo^ 
baryum  und  Chlorcalcinm  purpurrothe  Niederschläge. 

P.  löst  sich  in  kochender  Alaunlösung  mit  carmoisinrother 
Farbe  und  wird  aus  derselben  durch  Salzsäure  gefällt. 

Alkoholische  P.lösnng  gibt  mit  essigsaurem  Blei  einen  pur- 
purrothen  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  nicht  ändert  und  beim  Kochen 
mit  flberschflssigem  Bleisalz  mit  purpurrother  Farbe  gelöst  wird. 

Yerantin.  C^^HxoOxo.  Amorph,  pulverförmig ,  rothbnum, 
beim  Erhitzen  zersetzt. 

In  Wasser  fast  unlöslich. 

In  kochendem  Alkohol  löst  sich  V.  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  braunes  Pulver  wieder  ab. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nnter 
Schwärzung  zersetzt. 

Zersetzt  von  kochender  starker,  nicht  von  verdflnn^®^ 
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V 

Seh  w  efeleän  re.     In   Alkalien   mit    schrnntzig    brannrother 
Furbe  lOslich. 

Die  ammoniakalische  LGsuog  gibt  KiederscblSge  mit  Kalk 
uid  Barytsalze D. 

Alkoholische  VJösung  gibt  mit  Bleizucker  einen  dunkelbran* 
nen  Niederschlag. 

R  a  b  i  r  e  1 1  n.  O^sHi^Og-  —  Amorph ,  harzähnlicb ,  zerbrech- 
lich, andurchsichtig,  dunkelbraun.  Ueber  100^  schmilzt  es  und  wird 
dann  zersetzt 

In  kaltem  und  heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem  Alkohol 
leicht  löslich. 

In  concentr.  Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe  lös- 
lich, beün  Sieden  zersetzt 

Von  siedender  Salpetersäure  wird  R.  in  eine  gelbe,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Substanz  verwandelt 

In  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löslich. 

Rnbianin  C^^^^O^o*  KrTstallisirt  in  seidenglänzenden,  citro- 
oengeiben  Nadeln.  Gibt,  in  einer  Röhre  erhitzt,  wenig  gelbes,  krj- 
stsDIniscbes  Sublimat  und  viel  Eoble. 

In  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich,  beim  Erkalten  kry- 
stallisirend.    Löslich  in  Alkohol. 

R.  zersetzt  sich  mit  Chlor  anter  Bildung  von  P«rchlorru- 
bian  C?). 

Zersetzt  von  kochender  concentrirter  Schwefelsäure. 

Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  concentrirter  Salpeter- 
säure. 

Löst  sich  in  Alkalien  schwierig  mit  blutrother  Farbe. 

Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  Ghlorcalcium  und 
Chlorbaryum  rothe  Niederschläge. 

Löst  sich  in  Eisen  chlor  id.   Es  entsteht  keine  Rubiacinsäure. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  keinen  Nieder- 
iehhg. 

Rnbiadin  Ca^HigO^  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  oder  in 
goldgelben,  flimmernden  Schuppen,  oder  in  4seitigen  Tafeln. 

Beim  Erhitzen  verflflchtigt  sich  das  R.  gäcziich,  ein  Sublimat 
Ton  gelben,  glimmerähnlichen,  glänzenden  Schuppen  gebend. 
Zdtschrift  t  Chemie  1860.  11 
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In  Biedendem  Wasser  fast  anlöslich. 

lo  Alkohol  löslicher  als  Rnbiaoio. 

Hit  concentrirter  Schwefels&ure  gibt  das  B.  eine  dunkel« 
gelbe  Lösung,  die  beim  Erhitzen  gelbbraun  wird. 

Mit  siedender  Salpetersäure  zersetzt  es  sich. 

Gegen  Alkalien  verhält  es  sich,  wie  Rubianin. 

Die   Baryt  Verbindung   krystallisirt    in   dnnkelbnumrothen ,    in 
Wasser  löslichen  Nadeln. 

In  Eisen  Chlorid  ist  das  B.  unlöslich. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleizacker  keinen  Nieder- 
schlag. 

Bnbiacin   Cs^HnOio   krystallisirt  in  v  i'. gelben  Nadeln  oder 
Tafeln  mit  vielem  Schimmer. 

Erhitzt   verflüchtigt  es   sich  gäazjch  und  liefert  ein  Sablimat 
von  prächtig  gelben  Schuppen. 

In  siedendem  Wasser  in  geringer  Menge  löslich. 

In  siedendem  Alkohol  löslich,  beim  Erkalten  herauskrystal- 
lisirend. 

Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Fai^ 
be,  die  Lösung  bleibt  beim  Kochen  anzersetzt. 

Siedende  verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Bnbiacii  ohne 
Zersetzung. 

In  kaustischen  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich. 

Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  Chlorbarjom  and 
Chlorcalcium  rothe  Niederschläge. 

Ueberschttssiges  Thouerdehydrat  fällt  das  R.  aus  seiner  al* 
koholischen  Lösung. 

Löst  sich  in  Eiseuchlorid  mit  dunkelbraunrother  Farbe,  beim 
Erhitzen  bildet  sich  Rubiaciusäure. 

Die  alkoholische  Lösung    gibt  mit  Bleizacker    einen  dankd- 
rothen  Niederschlag. 

Rubiacinsäure   C32H9O17.    Nicht  krystallinisches  citronen- 
gelbes  Pulver.     Gibt  beim  Erhitzen  kein  krystallinisches  Sablimat. 

In  siedendem  Wasser  und  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

Löst   sich    in    concentrirter   Schwefelsäure    mit  gelber 
Farbe,  die  beim  Sieden  dunkler  aber  nicht  schwarz  wird. 
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Zenettsich  mit  siedender  concentrirter  Salpetersäure. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  beim  Erkalten  der  siedend  gesftttig- 
tm  Lösung  in  langen,  seidenartigen,  aiegelrothen  Nadeln«  Die  wäas- 
lige  Lösang  ist  roth  and  wird  dorch  kaostisches  Kali  parpurn.  Das 
Sali  «ersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Yerpnffang. 

Die  wflssrige  Lösang  des  Kalisalzes  gibt  mit  Chlorcalcinm 
einen  krystalUnisehen,  orangefarbigen,  mit  Chlorbaryam  einen  gel- 
ben, mit  Alann  einen  orangefarbenen  Niederschlag. 

Dieselbe  fitrbt  sich  mit  Eisenchlorid  rothbraun,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht  Sie  gibt  mit  Silbernitrat  einen  gelben 
Niedtfseblag,  der  sich  beim  Sieden  nicht  verändert,  mit  Kupfersal- 
phat  einen  rotben,  mit  Qaecksilberchlorid  einen  gelben,  krystal- 
Unisehen Niederschlag. 

Enbiafin  G3SH13O9  krystallisirt  in  gelben  glanzenden  Nadeln 
nnd  Schuppen.  Beim  Erhitzen  verflflchtigt  es  sieh  vollständig  als 
gelbes  krystalliniBches  Sublimai 

In  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

LOst  sich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten 


Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Lösung 
hUbt  beim  Sieden  unzersetzt 

In  siedender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  mit  purpurrother ,  in 
kohlensauren  mit  rother  Farbe. 

Eisen  Chlorid  löst  das  R.  mit  dunkelbräunlicher  Purpurfarbe. 
Beim  Sieden  der  Lösung  entsteht  Kubiacinsäure. 

Mit  Bleizucker  gibt  die  alkoholische  Lösung  einen  carmin- 
rothen  Niederschlag. 

Mit  Kupferacetat  gibt  dieselbe  einen  orangefarbigen  Nieder- 
leUag. 

Rubiagin  krystallisirt  in  gelben,  zu  Körnern  und  Warzen 
Teninigten  Nadeln.  Beim  Erhitzen  krystalliniscLes  Sublimat  und 
viele  Kohle. 

In  siedendem  Wasser  unlöslich. 

In  siedendem  Alkohol  leicht  löslich,  beim  Erkalten  nicht 
taystalUairend. 

11  • 
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Concentrirte  Schwefelsäure  l^t  das  B.  mit  rothbraaner 
Farbe ;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Schwärsung. 

Siedende  Salpetersäure  löst  es;  die  LOsung  setzt  beim 
Erkalten  glänzende,  gelbe  Nadeln  ab. 

In  Alkalien,  in  Kalk-  und  Barjtwasser  mit  blutrother 
Farbe  löslich. 

Mit  Blei  zucker  ftrbt  sich  die  alkoholische  Lösung  dunkelgelb, 
nach  einiger  Zeit  setzt  sich  ein  orangefarbiger  körniger  Niederschlag  ab. 

Gegen  Kupferacetat  verhält  es  sich  wie  Rubiafin, 

Rubiansäure  C^Ji^^O^i  krystallisirt  in  citronengelben»  sei- 
denartigen Nadeln,  gibt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Alizarin  unter 
Abscheidung  vieler  Kohle. 

Löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Er* 
kalten.    Die  bittere  Lösung  röthet  Lakmns. 

Ist  auch  löslich  in  Alkohol 

Die  Ksäure  wird  durch  Chlor  langsam  zersetzt  in  Prodnde, 
die  in  Wasser  löslich  sind. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  duakelrother  Farbe 
löslich;  beim  Sieden  wird  die  Lösung  rothbrauu  unter  Bildung  tob 
wenig  schwefliger  Säure. 

Verdflnnte  Schwefelsäure  spaltet  die  R^säure  beim  Sieden 
in  Alizarin  und  Zucker, 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  die  R.säure  mit  Leich- 
tigkeit. 

In  kaustischen  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe  löslicb. 
Beim  Sieden  wird  die  Lösung  purpurfarbig  unter  Bildung  von  Aliia- 
rin  und  Zucker.  Kalicarbonat  gibt  seidenartige,  flohbraune  Na^ 
dein  des  Kalisalzes. 

Die  wässrige  £ösung  der  Säure  gibt  mit  Kalkwasser  einen 
heUrothen,  mit  Baryt wasser  einen  carminrothen  Niederschlag.  Von 
essigsaurer  Thonerde  wird  dieselbe  nicht  gefällt 

Löst  sich  in  Eisenchlorid  mit  graubrauner  Farbe.  Die  Lö- 
sung enthält  Chlorflr. 

Hit  Bleizucker  färbt  sich  die  wässrige  Lösung  roth  ohne 
Bildung  eines  Niederschlags. 

Mit  Bleiessig  gibt  dieselbe  eilten  reichlich,  rothen Niederschlag 
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Die  alkalische  Lösung  redncirt  Oold-,  aber  nicht  Sil  her  salze. 

Spaltet  sich  unter  Einwirkung  des  Erythrozyms  in  Alizarin 
sBd  Zucker.         ^ 

Chlororabian  G44HsTC10a4   krystallisirt   in  orangefarbigen, 

Kaoen  schwach  bitteren  Nadeln*  Gibt  beim  Erhitzen  wenig 
krystallinisches  Sublimat  nnd  viele  Kohle. 

LOst  sich  in  siedendem  Wasser  und  setzt  sich  beim  Erkalten 
iD  amorphen  Massen  ab. 

Löst  sich  in  siedendem  Alkohol  nnd  krystallisirt  daraus 
beim  ESrkalten«     Die  Lösung  röthet  Lakmus  nicht. 

Durch  Chlor  wird  es  in  Perchlorrubian  verwandelt. 

YerdOnnte  Schwefelsäure  spaltet  es  beim  Sieden  in 
Chlorrobiadin  und  Traubenzucker. 

Zersetzt  sich  mit  siedender  Salpetersäure  zu  einer  farb- 
losen Lösung,  aus  der  durch  Silbemitrat  Chlor  ausge^lt  wird. 

Löst  sidi  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe.  Ein  üeberschuss 
▼OD  tuendem  Alkali  bildet  Oxjrubian,  einen  chlorfreien  Körper. 

Die  wftssrige  Lösung  färbt  sich  roth  mit  Kalk-  und  Barjt- 
wasser.  Die  letztere  Lösung  setzt  beim  Kochen  rothe  Flocken  ab  und 
wird  farblos. 

Die  wässrige  Lösung  gibt  weder  mit  essigsaurer  Thonerde, 
noch  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag. 

Löst  sich  mit  braungelber  Farbe  in  Eisenchlorid;  die  Lösung 
wfard  nach  und  nach  dunkelbrafti. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  keinen,  die 
wissrige  Lösung  mit  Bleiessig  einen  rotben  Niederschlag. 

Chlororubiadin  (Ca^Hi^ClO^)  krystallisirt  in  kleinen  gelben 
Nadeln  und  Schuppen.  Gibt  beim  Erhitzen  viel  Kohle,  saure  Däm- 
pfe und  wenig  kristallinisches  Sublimat. 

In  siedendem  Wasser  unlöslich. 

Löst  sich  in  siedendem  Alkohol;  die  Lösung  setzt  beim  Er- 
kalten KrystaUe  ab  und  röthet  Lakmus. 

Chlor  verwandelt  es  in  eine  dunkelgelbe,  amorphe,  harzige, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse. 

Löst  sich  in  concentirter  Schwefelsäure  mit  Orangefarbe, 
die  Lösung  wird  beim  Sieden  dunkelpurpurfarbig. 
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Löslich  in  kalter  Salpeterafture  ^on  1,62  q>6&  Gtew.  Die 
Lösung  gibt  mit  Silbernitrat  erst  beim  Sieden  Ghloraüben 

Fixe  atzende  Alkalien  lösen  es  mit  ynrpnrrotber,  Am- 
moniak und  kohlensaure  Alkalien  mit  blutrother  Farbe. 

Die  durch  doppelte  Zersetzung  gebildete  Barjt  Verbindung  kif* 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen,  rothen,  ftcherförmig  an  einander  ge- 
reihten Nadeln. 

Die  weingeistige  Lösung  gibt  keinen  Miedersehlag  mit  essig- 
saurer Thonerde. 

Es  löst  sich  nicht  in  Eisenchlorid. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Diesdbe  wird 
durch  Kupferacetat  reichlich  hellbraun  gefällt 

Perchlororubian  (C44HtCl90i5)  kryst^llisirt  in  farblosen 
durchsichtigen,  flachen,  vierseitigen,  irisirenden  Tafeln.  Langsam  e^ 
hitzt,  vorfltichtigt  es  sich  ganslich  und  gibt  ein  Sablimat  von  glftnzen- 
den,  glimmerartigen  Schuppen.  Plötzlich  erhitzt,  zersetzt  es  sich  mit 
schwacher  Yerpuffung. 

Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  siedendem  il- 
kohol,  beim  Erkalten  krystallisirend. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es;  die  Lösung  wird 
beim  Sieden  nicht  zersetzt. 

Salpeters&ure  von  1,52  löst  es,  beim  Sieden  bleibt  es  un- 
zersetzt. 

Es  ist  unlöslich  in  Alkalien. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefiUli 


Ueber  die  optisohen  Eigensohalten  dea  Alisariiui  und 
PnrpiirixiB. 

Von    S  t  0  k  e  8. 
(Qu.  J.  of^Ghem.  See  Oct  1859.) 

Die  optischen  Eigenschaften    des  Alzarins  und   mehr  noch  die 
des  Purpurins  sind  sehr  charakteristisch.    Die  Eenntniss  derselbea  i>t 
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ÜB  so  wif htiger,  als  ihre  Beobacbtang  nar  eine  unvollkominene  Rein* 
heit  der  betreffenden  Substanzen  erheischt. 

Auflösung  von  Purpurin  in  Kali-  oder  Natroncar- 
bon at.  -  LAsst  man  weisses  Licht  durch  eine  derartige  LOsnng,  (de* 
reu  Concentration  nach  der  Weite  des  Gefässes,  in  welchem  sie  ent- 
halten ist,  geregelt  sein  muss,)  und  dann  durch  einen  Spalt  fallen, 
und  betrachtet  es  durch  ein  Prisma,  so  sieht  man  zwei,  bei  geeigneter 
Concentration  der  Lösung  vollkommen  schwarze  Absorptionsstreifen 
im  grflnen  Theile  des  Spectrums.  Zwischen  diesen  befindet  sich 
grttnes  Licht,  das,  obwohl  an  sich  schwach,  doch  neben  den  dunkeln 
Streifen  glänzend  erscheint. 

Lösung  von  Purpurin  in  Alaunlösung.  Diese  Lösung 
leigt  dieselben  Absorptionsersoheinungen,  wie  die  alkalische,  ist  aber 
ausserdem  in  hohem  Grade  fiuorescent.  Das  fluorescircnde  Liebt  ist 
gelb  ,  erscheint  aber  gewöhnlich ,  durch  die  Flüssigkeit  betrachtet 
orange.  Mischt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Purparin  mit  alka- 
Uscfaer  Alaunlösung  (durch  Mischen  von  Alaun-,  Weinsteinsäure-  und 
Bodalösnng  zu  erhalten),  so  erhält  man  ebenfalls  eine  stark  fiuoresci- 
rende  Fllkssigkeit. 

Lösung  des  P.  in  Schwefelkohlenstoff.  Diese  Lösung 
seigt  4  Absorptionsstreifen,  von  denen  der  2le  und  3te  am  deutlich- 
sten ist;  der  vierte  ist  kaum  bemerkbar. 

Die  Lösung  des  P.  in  Aether  gibt  ein  Spectrum  mit  2Ab- 
sorptionsstreifen.  Die  Lösung  zeigt  schwache  Fluoresceuz,  die  aber 
mit    gewöhnlichen   Beobachtungsmitteln    nieht    nachgewiesen    werden 


Alkalische  Lösung  von  Alizarin.  Eine  Lösung  des 
Alizarins  in  kaustischen  oder  kohlensauren  fixen  Alkalien  oder  in 
Ammoniak  zeigt  bei  der  optischen  Analyse  ein  charakteristisches  Spec- 
tmm  mit  einem  Absorptionsstreifeu  iiu  Gelb,  und  einem  andern 
scfamftleren  zwischen  Roth  und  Orange,  Ein  dritter  Streifen  bei  £ 
faum  wegen  der  allgemeinen  Dunkelheit  dieses  Theiis  des  Spectrums 
kaum  erkannt  werden. 

Die  Lösungen  des  Alizarins  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
zeigen  nichts  Bemerkeoswerthes.  Man  beobachtet  eine  allgemeine 
Absorption  des  brechbareren  Theiis  des  Spectrums  aber  Nichts  von 
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der  für  Purpnrin  charakteristischen  AbwechsUing  zwischen  yerh&ltniss- 
mässiger  Helligkeit  und  Dunkelheit. 

Optische  Nachweisnng  von  Purpnrin  and  Alizarin. 
Die  optischen  Eigenschaften  dieser  beiden  Substanzen  sind  so  charak- 
teristisch, dass  die  Erzeugung  eines  Spectrums  mit  nur  einer  dar 
oben  erwähnten  Lösungen  eine  Verwechslung  mit  irgend  welchem  an- 
dern Körper  unmöglich  machen  wQrde. 

Was  das  Purpnrin  angeht,  so  können  die  kleinsten  öpuren  des- 
selben mitten  unter  einer  Masse  fremder  Substanzen  optisch  erkannt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  am  besten  Alauniösung  angewandt, 
weil  die  gewöhnlich  vorkommenden  Verunreinigungen  bei  Gegenwart 
von  Alaun  den  Tbeil  des  Spectrums,  wo  die  charakterischen  Streifen 
erscheinen,  nicht  auslöschen.  Der  Verf.  hat  so  in  den  Wurzeln  von 
mehr  als  20  Rubiaceen  -  Species  Purpurin  nachgewiesen,  obgleich  er 
jedesmal  nur  sehr  kleine  Mengen  Substanz  anwandte. 

Die  Auffindung  des  Alizarins  vermittelst  des  optischen  Cha- 
rakters seiner  alkalischen  Lösung  ist  weniger  leicht ,  da  viele  der 
gewöhnlichen  Verunreinigungen  das  Spectmm  in  der  Art  tbeil- 
weise  auslöschen ,  dass  nur  der  zwischen  Roth  und  Orange  li^nde 
Streifen  sichtbar  bleibt  Da  nun  dieser  an  sich  nicht  ^ehr  deutlidi 
ist,  so  entgehen  kleine  Mengen  von  Alizarin  leicht  dar  Beobachtung.  — 

Die  folgende  Figur  zeigt  die  genauere  Lage  der  Absorptions- 
treifen. 


Lösung   von  Purpurin  in 
NaO(KO)COj,  oder  Alaun 

Lösung  von  Purpurio  in 
Schwefelkohlenstoff 

Lösung  von  Purpurin  in 
Aether 

Alkalische  Lösung  von 
Alizarin. 

D. 
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Tronniing  d#r  Magnesia  von  den  Alkalien. 

V(m  G.  Chanca. 

Gompt  rend«  L.  94.  (9.  Januar  1860.) 

Der  Verfasser  wendet  bei  der  Trennung  der  Magnesia  von  den 
Alkalien  die  von  ihm  kflrzlich  beschriebene  ßestimmnngsmethode  der 
Phosphorsftnre  an^). 

Da  die  von  ihm  vorgeschlagene  gleichzeitige  Anwendung  des 
Mlpetersanren  nnd  kohlensauren  Silberozyds  die  Ausscheidung  der 
Phosphorsänre  mit  ebensogrosser  Leichtigkeit  als  Schärfe  beiferkstel- 
Kgt,  so  bestimmt  er  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniakmag- 
nesia,  die  einzige  Bestimmungsmeth^de  dieser  Base,  welche  nichts  zu 
Wünschen  übrig  lässt.  Die  Magnesia  wird  in  Gegenwart  von  Salmiak 
ind  freiem  Ammoniak  durch  chemisch  reines  phosphorsanres  Ammo- 
niak niedergeschlagen. 

Letzteres  Beagens  wird  am  besten  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt Man  suspendirt  in  Wasser  gut  ausgewaschenes  und  frisch  ge- 
fUltes  dreibasisch  -  phosphorsaures  Bleiozyd,  leitet  flberschflssigea 
Sebwefelwasserstoffgas  hindurch  und  sättigt  mit  Ammoniak  die  vom 
Sefawefelblei  abfiltrirte  und  etwas  eingedampfte  Flflssigkeit^). 

Die  phosphorsänre  Ammoniakmagnesia  wird  wie  gewöhnlich  durch 
OhUien  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  flbergcfflhrt  und  gewogen. 

Die  abfiltrirte  Flflssigkeit  enthalt  die  Alkalien,  die  Ammoniak- 
nlie  und  die  überschttssige  Phosphorsänre.  Man  verdampft  sur  Tro- 
ckene DDd  glüht  vorsichtig  zur  Vertreibung  der  Ammoniaksalze.  Der 
Bflckstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  dann  mit  salpetersaurem  8il- 
beroKyd  und  einem  leichten  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Silberoxyd 
versetzt.    Sind  die  Alkalien  an  Chlor  gebunden,  so  braucht  man  sich 


1)  Compt  rend.  XLIX.  997. 

2)  Bei  Anwendung  der  Methode  tob  Heinti  (Popg.  Ann.  LUIII.  119), 
welche  in  Wesentlichen  dieselbe  ist,  wie  die  von  Chancel,  nur  statt  des 
Silbers  das  billigere  Blei  lur  Abscheidung  der  PhosphorsAure  empfiehlt, 
bedienen  wir  uns  stets  der  reinen  Phosphorsture  und  des  freien  Ammo- 
äaks  sUtt  des  Anmeniaksalaos.  INq  Red. 
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durch  den  bei  Zusatz  des  salpetersaoreu  Silberoxyds  eotstandenen  Nie- 
derschlag von  Cblorsilber  nicht  stören  zu  lassen,  da  derselbe  keines- 
wegs die  Einwirkung  des  kohlensauren  Salzes  noch  die  Ausscheidung 
der  Phosphorsäure  yerhindern  kann;  bloss  mnss  man  Sorge  tragen, 
dass  nach  Entfernung  des  Chlors  ein  noch  hinreichender  üeberschuss 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  der  Flflssigkeit  zurttckbleibe.  So- 
bald das  phosphorsaure  Silberoxyd  sich  abgesetzt  und  die  Flflssigkeit 
klar  und  vollkonuien  neutral  geworden,  wird  abfiltrirt  und  das  Qber- 
schfissige  Silber  durch  Salzsäure  entfernt.  Die  Alkalien  befinden  sich 
somit  in  einer  von  jedem  fremden  fixen  Stoff  befreiten  Flflssigkeit 
und  lassen  sich  leicht  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  bestimmen. 

S. 


Chemische  Untersuchung  der  Hermaunsbomer  Stahl«  und 

Sauerquellen« 
Von  Dr.  W.  von  der  Mark. 
Dortmund  bei  W.  CrflwelL 
Der  Verf.   hat  die  Mineralquellen  bei  Pömbsen    (Kr.  Höxter  in 
Westphalen)  untersucht,   und   theilen  wir   das  Ergebniss  seiner  Ana- 
lyse mit. 


In  einem  Pfunde   —  16  Unzen 

=  7680  Gran  sind  enthalten 

Stahlbmnnen. 

SaaerbranneD. 

in  Granen : 

Schwefelsaures  Kali 

0,0398 

„           Natron 

0,2875 

0,2465 

Schwefelsaure  Magnesia 

1,8606 

0,2257 

„          Kalkerdc 

3,5063 

0,2173 

Chlomatrium 

0,0506 

0,0583 

Kohlensaare  Magnesia 

0,0230 

0,0990 

„         Kalkerde 

3,8412 

1,5828 

Kohlensaures  Manganoxydol 

0,0636 

0,0245 

,,         Eisenoxydul 

0,3975 

0,0829 

Thonerde 

0,0519 

— . 

Kieselsäure  und  Sand 

0,3749 

0,2702 

Organische  Substanzen 

0,0950 

0,0514 

Summa  aller  festen  Bestandtheile 

10,5819 

2,8584 

Kohlensänre  in  Kabikzollen 

36,88 

85,34 
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Die  TeB^erator  der  Quetteo  Uni  der  Verf.  am  d.  Aug.  beim 
SUhlbrannen  9^  R.  and  beim  Saaerbrannen  9^,  7  B.,  während  das 
Thermometer  18*  im  Schatten  zeigte. 

Das  specifische  Gewicht  fand  er  beim  Stahlbmnnen  =z  0,9969, 
nach  24ftiflBdigem  Stehen  in  einem  Glase  mit  aofgeschliffener  Glas- 
platte =  1«0022* 

Bei  dem  Saaerbrannen  fand  er  das  spec.  Gewicht  =  0,9969 

nach  15  Minuten  aber  0,9990 
nnd  nach  24  Stunden  1,0011. 

Ans  der  Vergleichung  mit  ähnlichen  Quellen  findet  der  Verf.,  dose 

O  D«r  Hemtansbonier  Stahlbrunnen 

a)  mehr  Eisen  wie  Driburg,  Horste,  Heinberg  und  Tatenhausen, 
und  beinahe  so  viel  wie  die  Pyrmonter  Trinkquelle  enthält; 

b)  femer,   dass  er  weniger  Gyps  und  kohlensauren  Kalk ,  wie 
P/rmont,  Driburg  und  die  Meinberger  Stemqaelle; 

c)  endlich«  dass  der  Stahlbrunnen  mehr  Kohlensäure  wie  Horste, 
Meinberg  und  Tatenhausen  enthält. 

2)  Dass  der  Stahlbrnnnen  hii^sichtlich  des  Eisengehaltes,  den 
Qiidlen  von  Spaa  ungefähr  gleichsteht,  aber  dieselben  durch  einen 
grösseren  Kohlensäoregehalt  tlbertrifit,  wiUirend  die  Schwalbacher  Quel- 
len mehr  Eisen  und  der  dortige  Panlinenbmnnen  auch  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure  mehr  enthält. 

3)  Der  Hermannsborner  Sauerbrunnen  zeichnet  sich  dureh 
geringen  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  neben  einer  reichen  Menge 
Kohlensäure  aus.  Sein  Eisengehalt  steht  demjenigen  des  Horster  und 
Meinberger  Wassers  fast  gleich,  und  wird  nicht  nur  ein  angenehmes 
Getrftnk,  sondern  auch  für  solche  Individuen,  denen  eine  grosse  Menge 
EiBen  nicht  zusagt,  ein  passendes  Heilmittel  sein.  L. 
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lieber  dae  Aequivalentgewiäht  des  Lithlunm, 

,  Van  J.  F.  Mallet 

Sill.  Am.  J.  XXVIIL  349.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  CXUL  244. 

Mallet  hat  fraher^)  das  Aeqaivalentgewicht  des  Lithiams  ani 
dem  Chlorlitbium  za6,95  bestimmt,  darauf  wurde  es  von  L.  Troost^ 
ans  dem  kohlensauren  Lithion  zu  6,5  bestimmt  Mallet  bat  jetzt  um 
seine  frühere  Bestimmung  zu  controliren  bestimmt,  wie  viel  RaCl+ 
2H0  nöthig  sei,  um  eine  bekannte  Menge  schwefelsaures  Lithion  in 
zersetzen.  Er  fand,  dass  1  Aeq.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron 
121,80  Thle.  und  1  Aeq.  schwefelsaures  Magnesia  122,12  Thle.  BaCl 
•4-2HO  zur  Zersetzung  gebrauchten,  (das  berechnete  Aequivalentge- 
wicht  von  BaCl  +  2H0  ist  =  122,1). 

3,8924  Orm.  LiO,  SO,  brauchten  8,6323  grm.  Ba  Gl  -f-  2H0 

4,6440      „  „  10,2940     „ 

Das  Aequivalentgewicht  des  Lithiums  berechnet  sich  hiemach: 
für  den  ersten  Versuch  zu  6,92  und  6,95 
„    „   zweiten       „        ,,  7,07    ,.    7,09. 

Der  Verf.  meint  deshalb,  man  könne  das  Aequivalentgewicht  dss 
Lithiums  ebenso  wie  Dumas')  =:  7  setzen.  L. 


Ueber  einige  Eigenschaften  des  Kiokels. 

Von  Ch.  Tissier, 

Compt.  rend.  L.  104.  (9.  Januar  60.) 

Das  Nickel,  das  sowohl  in  der  Berzelius^schen  elektro-che- 
mischen  Reihe  nlsauch  in  den  Classificationen  von  Ampere  undTh^ 
nard  dem  Eisen  durch  sein  Atomgewicht  und  die  Aehnlichkeit  seiner 


1)  Sill.  Am  J.  XXII.  349.  —  Ann.  Ch   Pharm.  CI.  37a 

2)  Ann.  cb.  pbys.  LI.  108. 
8)  IHese  Zeitschr.  IIL  113. 
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TahiDdiiiigea  so  nahe  kommt,  entfenit  sich  yon  demselben,  wesa  mea 
den  Widerstand,  den  es  der  Einwirknng  der  meisten  chemischen 
Agentien  entgegensetzt,  in  Betracht  zieht.  Man  hatte  bis  Jetzt,  seiner 
dektro-chemischen  Stellung  gedenkend,  allgemein  angenommen,  das 
Hiekel  schlage,  nach  Art  des  fjsens  oder  Zinks,  das  Knpfer  aus  sei- 
neo  Losungen  nieder,  dies  ist  aber,  den  sorgf&ltigen  Versuchen  des 
Yer&ssers  zufolge,  keineswegs  der  Fall. 

Das  geschmolzene  Nickel  wird,  mit  Ausnahme  von  Salpetersäure, 
nur  sehr  schwach  von  den  Sfturen  in  der  Kälte  angegriffen.  Im  Ver« 
^h  mit  Eisen,  2Unk,  Knpfer,  Blei  und  Zinn  steht  es  also  weit  Aber 
denselben  ond  nähert  sich  sehr  dem  Silber,  welches  auch  nur  durch 
Belpetersäare  stark  angegriffen  wird.  Die  durch  Wertheim  be- 
•timmte  Tenacität  (absolute  Festigkeit)  des  Nickels  verhält  sich  zu 
der  des  Eisens  wie  90  zu  70.  Das  chemisch  reine  Nickel  wäre  also 
Ar  die  zahlreichen  Anwendungen ,  deren  es  in  der  Industrie  fähig  ist 
lehr  zu  empfehlen.  S« 


ütfber  die  Biirwlrkimg  der  Alkalihydrate  auf  die  Salpeter* 
aäure-Aetherarten 

theflt  B^rthelot  (Compt  rend.  XLIX.  212  und  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXUL  80)  mit,  dass  sich,  wie  er  diess  früher  schon  fbr  das  Brom« 
Uhyl  (bei  sehr  langem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  125^) 
beobachtete,  auch  bei  der  Salpetersäure- Aetherarten  unter  gewissen 
Umständen  nicht  Alkohol  sondern  Aether  bilde.  Salpetersaures  Me- 
thyl mit  ein  wenig  Wasser  und  einem  Sttlckchen  Kalihydrat  in  eine 
mit  Quecksilber  abgesperrte  Röhre  gebracht,  zeigt  nach  2  bis  3  Ta- 
gen anfangende  Oasentwicklnng,  die  während  einiger  Wochen  andauert, 
Btt  entwickelte  Gas  war  Methyläther  und  betrug  */«  von  der  aus  dem 
•Bgewandten  Quantum  berechneten  Menge. 

Salpetersaures  Aethyl  zersetzt  sich  schwieriger.  Sehr  verdflnnte 
Kalilauge  bewirkt  selbst  nach  35stflndigem  Erhitzen  in  zugeschmolze- 
nen  Röhren  eine  nur  unvollständige  Zersetzung,  das  Produkt  ist  dann 
aar  Alkohol.    Festes  Kalihydrat  scheidet  Alkohol  und  Aether   und 
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dabei  in  reiehlieher  Heage  eine  hnmasartig«  Sobstmi  attt.    Sdnref- 
ligsaures  Aethyl  giebt  unter  daiselben  Umstanden  nor  AttcohoL 

B. 


Ueber  die  Identität  des  Aethylidenohlorürs  und  dM  CShlort» 
des  gechlorten  Aethyls. 

F.  BeiUtem  (Compt.  rend.  XLEL  134.  —  Ann.  Cb.  Pham. 
CXm.  110)  bat  durch  eine  Anzahl  von  VerBudien  das  interessante 
Resultat  erhalten,  daas  das  von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  PC1| 
auf  Aldehyd  dargesteUte  C4H4CIS  (Aethylidenchlorflr)  mit  dem  von 
Begnault  dargestellten  Chlorftr  des  gechlorten  Aethyls  G4H4C1,C1 
nicht  isomer,  sondern  identisch  ist  E. 
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XTeber  die  Stilf onaphtaUnsäiire. 

Von  Prof.  Kimberly  auB  North -OaroUna. 

Bekanntlich  nimmt  man  nach  dem  Vorgänge  Yon  Kolbe  an,  die 
DeriTate  des  Naphtalins  seien  Verbindungen  des  Radicales  C10H7'  ^); 
die  seit  jener  Zeit  besonders  Aber  die  Amide  dieser  Omppe  ausge- 
tthrten  Untersuchnngen  haben  die  Analogie  der  Derivate  des  Naph- 
UittDs  mit  denen  des  Bensors,  die  jener  Annahme  von  Anfang  su 
Onmde  lag,  noch  mehr  bestätigt,  and  es  nnsweifelhaft  gemacht ,  dasa 
die  K5iper  der  Naphtalingnippe  als  Derivate  eines  Alcohols  sn  be- 
trachten seien,  der  dem  Phenylalcohol  wohl  sehr  fthnlich  ist.  Wenn 
man  unter  Badical  den  bei  chemischen  ßeactionen  gleichsam  nnange- 
griffsnen  Best  versteht,  so  schliesst  sich  ein  Theil  der  Naphtalin-De- 

C    H  ' 
rivate    dem    Alcohol  0»^^  '^  ,  ein  anderer  dem    zweis&urigen  Alco- 

holOsg^l®  *     an,  and  zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  fehlt  nur  noch 

die  Darstellang  der  beiden  Alcohole  selbst 

Der  in  neuerer  Zeit  mit  so  grossem  Erfolge  zur  Darstellung  von 
Alcoholen  befolgte  Weg  der  Behandlung  der  Jodverbindungen  der 
Alcoholradicale  mit  Silbersalzen  und  Zersetzen  der  gebildeten  Aether 
mit  Kalihydrat  würde  auch  hier  ohne  Zweifel  sicher  zum  Ziele  ftth- 
reo,  Hess  sich  jedoch  nicht  befolgen,  da  das  Jodnaphtyl  J  CxoH^  oder 


1)  H  =  1,  0  =  12,  0  =  16.       . 
IcitMhrifl  t  Ghesrie  1860.  12 
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eine  andere  Jodyerbindnng  des  Naphtalins  bis  jetzt  nicht  erhalten  wer- 
den konnte.  Ich  habe  daher  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr*  Ca- 
rlas einen  andern  Weg  eingeschlagen,  der  freilich  nicht  zur  Darstel- 
lung des  Alcohols  geführt  hat,  der  aber  die  Darstellung  und  Unter- 
suchung einiger  neuer  Verbindungen  nothwendig  gemacht  hat,  die  nicht 
ohne  Interesse  sind. 

Die  Untersuchungen  von  Carius  Aber  schwefligMores  Aeihyl 
und  seine  Homologen  haben  gezeigt,  dass  diese  Aether  nicht  allein 
durch  Einwirkung  der  der  schwefligen  Säure  correspondirenden  Chlo- 
ride :  CI4S,  CI3SO  und  Cl^Ss  auf  Alcohole ,  sondern  auch  aas  der 
einem  jeden  Aether  correspondirenden  Aethersfture,  z.  B.  der  &thyl- 
Bchwefligen  Säure  durch  Ueberffihrnng  in  das  Chlorid  ClC^iHsSOs  nud 
aus  letzterem  durch  Behandluug  mit  Alcohol  erbalten  werden  können. 
Es  Hess  sich  daher  als  wahrscheinlich  erwarten, -dass,  wenn  dieSulfo- 
naphtalins&ure  der  äthylschwefligen  Säure  analog  wäre,  aus  emem  ihr 
correspondirenden  neutralen  Aether  der  Kaphtjlalcohol  darzustellen 
wäre* 

DasChlorflr  der  Sulfonaphtalinsäure  =^  ClCioHtSOs 
eitsteht  durch  Einwirkung  von  Phospborsuperchlorid  auf  Sulfonaph- 
taiinsäare  oder  ein  Salz  derselben  neben  Chlorwasserstoff  oder  Cblor- 
metall  und  Phosphoroxychlorid,  also  nach  der  Gleichung: 

C„H„H.S0.  +  PC1,  =  CJC^tSO.  ^  ci,PO. 

Das  Ghlorttr  krjrstallisirt  aus  Aether  in  farblosen ,  microscopi- 
scben  rhombischen  Blättchen  oder  nach  dem  Schmelzen  in  blättrigen 
Massen  mit  kugelförmiger  Absonderung;  es  ffiblt  sich  fettig  (m,  ist 
geruchlos  und  schmilzt  bei  65^0,  erstarrt  aber  bei  einer  oft  viel  nie- 
drigeren Temperatur,  die  übrigens  veränderlich  scheint;  es  löst  sieb 
sehr  leicht  in  Phosphoroxychlorid,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  nn* 
Benzol  ^ 

Das  Chlorfir  wird  durch  Wasser  erst  beim  Kochen  langsam  in 
Chlorwasserstoff  und  Sulfonaphtalinsäure,  durch  Kalihydrat  dagegen 
rasch  in  analoger  Weise  zerlegt.  Das  Cbloiflr  löst  sich  in  Alcobol 
sehr  reichlich,  bildet  aber  schon  in  der  Kälte  allmälig,  rasch  beim  Er- 
wärmen Chlorwasserstoff  und 
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salfonaphtallnsanres  Aethyl  =  GifH^,  C^Hs,  SO3,  nach 

der  Gleichang:    ClCioH^SO,  +  Og*^»  =  CIH  +  C^H,,  C,H|,  S0„ 

wihrend  die  entstehende  ChlorwassexBtoffBftnre  die  Bildoag  Ton  Chler- 
Ubyi  und  Wasser  und  letzteres  die  Bildung  yon  Solfonaphtalinsiare 
SM  noch  nnieraetstem  ChlorOr  veranlasst 

Seines  snlfonaphtalinsaures  Aethyl  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rator  sähe  flflssig,  nnd  wird,  frisch  dargestellt  beim  Abkfthlen  selbst 
weit  unter  0*  nicht  fest,  sondern  bleibt  dnrchsichtig  nnd  s&he;  war 
es  bei  der  Darstellung  nicht  über  50^  erhitst,  so  erstarrt  es  nach 
einigen  Tagen,  wenn  er  starker  erhitzt  war  aber  erst  nach  Wochen 
oder  Monaten  bei  -f~  ^  ^^  ^^^  ^  warzenförmig  vereinigten  znge* 
spitzten  Blftttchen,  die  immer  butterartig  weich  bleiben. 

Der  Aether  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  lässt  viel  kohligen 
Bflckstand  und  entwickelt  schweflige  Sftnre  und  viel  Naphtalin.  Kali- 
hydrat  in  wftssriger  oder  weingeistiger  Lösung  zerlegte  ihn  sehr  rasch 
in  snlfonaphtalinsaures  Kali  und  Aethylalcohol ,  Wasser  scheint  die 
analoge  Zersetzung  nur  zu  bewirken,  wenn  es  zu  der  alcobolisehen 
Ltaong  des  Aethers  gesetzt  wird.  Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit 
Wasser  im  zngeschmolzenea  Bohr  anf  160®  wird  er  ohne  Nebenpro- 
dncte  in  Aethylalcohol,  Naphtalin  und  Schwefelsäure  zerlegt,  die  bei- 
dm  eben  genannten  Zersetzungen  sind  daher  wiedergegeben  dnreh  die 
aieichungen: 

CxoHt,  C,H.,  80,  +  0^  =  CioH,,  K,  SO,  +  0 ^^ 

CioH,.  CA.  80,  +   (0g)^=  0^«^»+CioH„H+SH,04. 

Phosphorsuperchlorid  zerlegt  den  Aether  leicht  in  Chloräthyl,  Phos* 
pborozychlorid  und  das  Chlorttr  der  Sulfonapbtalinsfture. 

Amid  der  Sulfoaaphtalinsfture  =r:  NCioH^,  80,.  Die* 
ses  Amid  entsteht  ganz  ähnlich  wie  das  Amid  der  pbenylschwefligen 
Store  dnrch  Behandlung  des  Chlorfirs  mit  w&ssriger  Ammoniakfltts- 
sigkeit,  wobei  sich  dieses  unter  £rwftrmuDg  in  eine  lebhaft  gelbe 
Masse  verwandelt,  die  beim  Trocknen  graugelb  oder  blassröthlich 
wird,   nnd  aus  Alcohol  beim  freiwilligen  Verdunsten   der  Lösung  in 

12  • 
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ooicroscopischen  Erystallen,  die  wie  es  scheist  tetragonale  Fjnamiden 
sind,  erhalten  werden  kann. 

Das  Amid  schmilzt  in  kochendem  Wasser  ond  wird  Aber  100* 
zersetBt ;  es  löst  sich  leicht  in  A^er  und  Alcohol,  und  letalere  Lö- 
sung wird  beim  langsamen  Verdanstim  sympartig,  ehe  sie  anfiüigtEry- 
stalle  abzusetzen;  es  löst  sich  ebenfalls  und  anzersetzt  in  Ammoniak- 
flflssigkeit  und  concentrirter  Salzsäure. 

Bas  Amid  wird  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Lösung  Ton 
Kalihydrat  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  suifo- 
naphtalinsaurem  Kali  zerlegt.  Wässrige  Lösung  von  salpetrjgsaurem 
Kali  entwickelt  mit  dem  Amid  beim  Erwärmen  Stickgas,  und  gibt  ne- 
ben kleinen  Mengen  einer  beim  Erhitzen  verpuffenden  harzartigen 
Substanz  sulfonaphtalinsaures  Kali. 

In  dem  Amide  der  Sulfonaphtalinsfture  lassen  sich  noch  2  At.  H 
durch  andere  Radicale  ersetzen,'  genau  wie  diess  bei  dem  Amide  der 
phenylschwefligen  Säure  der  Fall  ist 

Silberverbindung  des  Amides  =  NC10H7,  HAg,  SO). 
Diese  Verbindung  krystallisirt  in  microscopischen  Kristallen  aus  einer 
ttberschOssiges  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  von  dem  Amide  und 
salpetersaurem  Süberoxyd  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  an  der 
Luft.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alcohol  und  wird  im  Sonnenlichte  oder 
beim  Erwärmen,  auch  in  Lösung,  unter  Abscheidung  von  metaUisohem 
Silber  zersetzt. 

Benzoylverbindung  des  Amides z=:  NC10H7,  HCtHsO,  SOj. 
Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Erwärmen  von  dem  Amide  mit 
Chlorbenzoyl,  so  lange  noch  ChlorwasserstofEgas  entweicht.  Der  Bflck- 
stand  giebt  ans  Weingeist  umkrystallisirt  microscopische  Säulchen. 
Wird  die  Lösung  dieser  Verbindung  in  Alcohol  mit  Ammom'ak  und 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  bildet  sich  beim  Verdunsten 
des  Ammoniaks  an  der  Luft  ein  flockiger  unter  dem  Microscop  aus 
farblosen  amorphen  Kflgelchen  bestehender  Niederschlag,  der  die  Sil- 
berbenzoylverbindung  des  Amides  =NCioH7,AgC7H50,S03 
ist.  Man  erhält  die  Verbindung  in  zierlichen  microscopischen  Nadehi 
krystallisirt,  wenn  man  die  zur  Darstellung  gemischte  Lösung  mit 
überschttssiger  concentrirter  Essigsäure  versetzt  und  längere  Zeit  ge- 
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finde  erwSrmt;  beim  Kochen  wird  die  Yerbindnng  anter  Abscheidung 
ton  meCaUiscbem  Silber  sersetzt. 

Heidelberg,  den  20*  Jan*  1860. 


XTeber  die  Aether  der  schwefligen  Säure. 
Von  L.  Oariua. 

Die  der  äthylschwefligen  Säure  in  Zusammensetzung  correspon- 
diienden  Säuren  mit  ihren  Derivaten  zeigen  mehrere  Eigenthflmlich- 
keiten,  welche  durch  die  bisher  bekannten  Untersuchungen  nicht  er- 
klärt wurden.  Die  Säuren  einer  Gruppe  entstehen  durch  Oxydation 
Ton  Mercaptanen,  die  der  zweiten  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
Bftorehydrat  auf  HydrQre  von  Alcoholradicalen,  wie  BenzoU 

Ich  hatte  frflher  gefunden,  dass  schwefligsaures  Aethyl  mit  Kali- 
hydrat in  absolutem  Alcohol  äthylschwefligsanres  Kali  and  Alcohol 
neben  schwefligsaurem  Salz  und  Alcohol  gebe,  während  das  suUonaph- 
talinsanre  Aethyl,  (das  schwefligsaure  Trichlormethyl-Aiuyl  verh&lt  sich 
luer  wie  gegen  Phosphorsuperchlorid  dem  snlfonaphtalinsauren  Aethyl 
tntlog)  und  ebenso  die  Säuren  beider  Gruppen  mit  Ealihydrat  kein 
schwefligsanres  Salz  und  Alcohol  bilden. 

Als  zweite  besonders  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  ist  das 
Verhalten  der  neutralen  Aether  gegen  Phosphorsuperchlorid  zu  be- 
trachten; das  schwefligsaure  Aethyl  bildet  damit  direct  Chlorthionyl 
und  Ghloräthyl,  das  sulfonaphtalinsaure  Aethyl  giebt  ein  noch  ein  Al- 
coholradical  enthaltendes  Chlorür  GlC]oH7802.  Solche  intermediäre 
Chlorflre  bilden  mit  Phosphorsuperchlorid  Oberhaupt  die  Säuren  und 
neutralen  Aether  der  Phenylgruppe ,  dagegen  nur  die  Säuren  der 
Aeihylreihe.  Diese  intermediären  Chloride  von  der  allgemeinen  Formel 

p,|n     erscheinen  ebnso  als  die  Chloride  der  Säuren,  wie  als  die  der 

ans  Chlorthionyl  erhaltenen  neutralen  Aether,  obgleich  sie  selbst  nicht 
aus  Chlorthionyl  und  Alcohol  dargestellt  werden  können,  indem  sie 
mit  Alcoholen  neutrale  Aether  bilden,  die  identisch  mit  den  aus  Chlor- 
thionyl erhalten  sind,  und  ebenso  wie  diese  mit  wässrigem  Kalihydrat 
schweflige  Säure  und  Alcohol  und  mit  Phosphorsuperchlorid,  Chlor- 
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tkiooyl  nni  GUorttr  des  üccAolradicalB  bflden.  Dieses  Verhalteii  der 
intermediären  Chloride  liess  vermnthen,  dase  sie  unter  günstigen  Um- 
ständen mit  Phosphorsnperchlorid  ancti  Chlorthionyl  geben  wflrdeii, 
nnd  es  ist  mir  gelangen,  diese  Reation  fttr  alle  diese  Chloride  sn  be- 
stätigen. Zwei  der  Chloride,  das  von  mir  nen  dargestellte  Methyl- 
thionchlorid  nnd  die  Aetbylyerbindnng  zerfallen  bei  längerem  Anfbe- 
wahren  yon  selbst  in  schweflige  Säore  nnd  Chlormethyl  oder  Ghlor- 
äthyl.  Eine  diesem  Zerfallen  gans  ähnliehe  Reaction  habe  ich  schon 
froher  für  das  Trichlormethylthionchlorflr  nachgewiesen,  welches  vnter 
Umständen  in  Berflhning  mit  Alcohol  in  schweflige  Säure  nnd  zwei- 
fach Chlorkohlenstoflf  zerfällt ,  es  mnss  daher  anfallen,  dass  dieses 
ChlorOr  das  einzige  der  ganzen  Omppe  ist »  welches  mit  Phosphorsn- 
perchlorid nicht  Chlorthionyl  liefert;  es  erleidet  damit  erst  gegen  200* 
eine  sehr  complicirte  Zersetzung  unter  Bildung  von  Chlorschwefel  und 
wahrscheinlich  Chlorsulfuryl. 

Die  beiden  neuen  Reactionen  sind  durch  die  folgenden  Oleidiun- 
gen  wiedergegeben: 

^^  cilCjHj  —    cicÄ  • 

Das  Chlorür  der  äthylschwefiigen  Säure  zersetzt  sich  nach  der 
Gleichung  1)  mit  Phosphorsuperchlorid  im  zugeschmolzonen  Rohr 
schon  bei  etwa  120^  nnd  erleidet  femer  beim  Aufbewahren  im  voll- 
kommen reinen  Zustande  und  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  mittlerer 
Temperatur  die  Zerlegung  nach  der  Gleichung  2)  mit  der  Zeit,  wobei 
unter  Braunfärbung  eine  unwägbare  Menge  kohliger  Substanz  abge- 
schieden wird. 

Yollkommen  analog  dem   ChlorQr  der   äthylschwefiigen  SftofS 

verhält  sich  das  Chlorflr  der  methylschwefligen  Säure  pijn^  >  ^^' 

ches  ich  ans  dieser  Säure  mit  Phosphorsuperchlorid  dargestellt  habe. 
Dieses  Chlorflr  ist,  frisch  dargestellt  eine  farblose  bei  160  bis  163* 
siedende,  den  neutralen  schwefligsauren  Aethem  ähnlich,  aber  sa* 
gleich  scharf  und  zum  Niesen  reizend  riechende  Flüssigkeit,  die  mit 
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Phosphonvperchlorid  eebr  leicht,  und  Ar  sich  noch  Iciditer  als  die 
Aethyiverbindiiiig  in  der  angedeuteten  Weise  zerf&llt. 

Das  von  Kimberly  dargestellte^  Kaphtylthionchlorid  (ChlorOr 

der  Solfonaphtalinsäare)  nAn   u     mit  Phosphorsaperchlorid   im   zn- 

geBchmokenen  Rohr  anf  15  ^  erhitzt,  zerf&llt  gerade  anf  nach  Glei- 
chimg  1  in  Phosphorozychlorid ,  Chlorthionyl  und  Cblomaphtyl  =;= 
dCi^H-i»  Letzteres  Chlornaphtyl  ist  identisch  mit  dem  von  Laurent 
aus  Naphtalin  mit  Ghlorgas  und  Zersetzen  der  Verbindung  Cl^CioH^ 
mit  alcoholischer  Kalilauge  erhaltenen  Chlornaphtalin  und  gleicht  dem- 
selben im  Siedepunkte  und  specilBschem  Gewichte.  Wahrscheinlich 
wird  man  aus  dem  Naphtylthionchlorid  oder  der  naphtjlschwefligen 
Sfture  mit  Jodphosphor  das  Jodnaphtyl,  JC10H7,  und  daraus  den 
Naphtylalcohol  erhalten  können. 

Da  die  naphtylscbweflige  Sfture  der  phenylschwefligen  S&nre 
so  ToUkommen  analog  ist,  so  wird  sich  das  Ghorflr  der  letztem  auch 
ohne  Zweifel  gegen  Phosphorsuperchlorid  ähnlich  dem  Ghlorttr  der 
erstem  yerhalten;  an  die  phenylschweflige  Sfture  werden  sich  femer 
die  derselben  homologen  Verbindungen  anschliessen,  und  man  kann  daher 
s^en,  dass  alle  neutralen  und  alle  sauren  schwefligsauren  Aether  mit 
flberschttasigem  Phosphorsuperchlorid,  Chlorthionyl  und  Chlorflre  von 
Alcoholradicalen  oder  diese  und  Chlorwasserstoff  geben. 

Die  vorstehenden  Reactionen  zeigen ,  dass  wir  um  das  chemische 
Verhalten  der  besprochenen  Körper  anschaulich  zu  machen,  ihnen 
rwei  Torschiedene  Formeln  geben  müssen.  Will  man  die  Entstehung 
der  naphtylschwefligen  Säure  und  das  Verhalten  ihres  Aethylftthers 
gegen  Wasser  in  höherer  Temperatur  zeigen,  so  müssen  sie  die  von 
Kekulö  Yorgeschlagenen  Formeln,  in  denen  das  Radical  SO^'^  abge- 
sondert  ist,  haben,  also  z.  B.: 

Dagegen  muss  man  die  Gruppe  SC  absondern,  um  ihr  Ver* 
halten  gegen  Phosphorsuperchlorid  anschaulich  zu  machen,  z.  B.: 

OJSO  O/SO 

H  ClJOioH,  n\c,oHt 

JC^B^O 


0,180 
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leb  halte  es  fflr  sweckmftssiger,  den  letzten  Formelii  den  yo^ 
zog  zu  geben,  besonders  da  sie  die  ganze  Omppe  von  analogen  K(ir- 
pem  susammenfasst  Die  Verschiedenbeit  im  Verbalten  dieser  Körper 
ist  ebne  Zweifel  wesentlicb  abbftngig  von  den  in  ihnen  enthaltenen 
Alcoholradicalen,  nicht  aber  von  einer  verschiedenen  Constitution;  es 
wird  diess  besonders  schön  durch  das  Verhalten  des  schwefligsaorra 
Tricblormetbyl-Amyls  gezeigt,  welches  sich  nicht  dem  schwefligsaaren 
Methyl  oder  Amyl,  sondern  dem  snlfonaphtalinsanren  Aetbyl  Ahnlich 
verhftlt. 

Will  man  die  Bildnngsweise ,  z.  B.  der  pbenylscbwefligen  Sftore 
erkl&ren,  so  kann  Diess  geschehen,  indem  man  sich  1  At.  Sanerstoff 
des  Radicals  der  Schwefelsäure  in  anderer  Weise  gebunden  denkt; 
dieses  eine  Atom  Sauerstoff  würde  dann  unter  Wasserbildung  mit 
1  At  H  des  Scbwefelsäurehydrates  und  dem  1  At.  H  des  Benzols 
fortgenommen: 

0 
H 

—  vor 


0^0 


CfHa 


H 


nach 

In  ähnlicher  einfacher  Weise  erklären  sich  noch  andere  Beac- 
üonen  der  Schwefelsäure,  z.  B.  die  Bildung  von  schwefliger  Säure 
bei  Behandlung  mit  manchen  Metallen;  es  entsteht  zuerst  saures 
schwefligsaures  Salz  und  Metalloxydhydrat,  die  durch  die  flberschfls- 
sige  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure,  Wasser  und  schwefelsaures 
Salz  zerlegt  werden: 


.SO 
^»  H 


ZnZn 


nach 


■vor 


Mit  der  pbenylscbwefligen  und  naphtylscbwefligen  Säure  stehen 
ohne  Zweifel  in  engem  Zusammenhange  die  für  beide  Gruppen  be- 
kannten, sogenannten  Disulfosäuren ;  ich  hoffe  über  die  cbemischen 
Beziehungen  dieser  letzteren   bald   Mittheilung  machen    su  können, 
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oodglMibe,  daes  sie  indem  oben  ftrdie  enteren  Maren  besprochenen 
Sinne  als  die  sanren  Aether  der  schwefligen  Sänre  ftr  das  Radical 
CiJB^^'  betrachtet  werden  mttesen. 


Heber  eine  neue  der  Oelsänre  homologe  Säure. 

0 

Van  Dwuelben. 

Die  grane  Blattwanze,  Pentatoma  grisea  oder  Rhaphigaster 
ponctipennis,  IlHger,  enthalt  eine  eigenthttmliche  fette  Säure  in  gros- 
ser Menge,  die  sie  auch  ans  einer  anter  dem  Bauche  befindlichen 
Blase  als  Waffe  aasspritzt.  Die  frisch  ausgespritzte  oder  auch  aas 
dem  friscben  Thieren  mit  Aether  ausgezogene  Säure  besitzt  denselben 
betäubenden  widrigen  Geruch ,  wie  die  frischen  Thiere,  der  sich  jedoch 
bei  Bertthrang  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  auch  im  verschlossenen  Oe- 
fisB  sehr  bald  yerliert,  und  Yon  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  frem- 
den Substanz  herrflhrt,  die  indessen  noch  nicht  dargestellt  werden 
konnte. 

Die  Säure,  fQr  die  ich  einstweilen  den  Namen  Gimicinsäure  Yor- 
•eUage,  wurde  durch  die  bis  dahin  ausgeffihrten  Versuche,  als  die 
der  Oelaäure  homologe  Verbindung  CisHsgO,  gefunden ;  sie  ist  eine 
bei  mittlerer  Temperatur  butterartig  weiche  Masse,  die  aus  sternförmig 
▼ereinigten  Nadeln  besteht,  und  bei  44^0.  schmilzt,  von  schwachem 
Oeruch«  in  Alcohol  wenig  in  Aether  leicht  Utelich;  sie  wird  bei  der 
Destillation  zersetzt. 

Die  Gimicinsäure  bildet  mit  Kali  und  Natron  in  Wasser  leicht 
löslicbe  Seifen,  deren  Lösung  beim  Verdfinnen  mit  Wasser  saure  Salze 
sbscheidet.  Die  Salze  Yon  Magnesium,  Barium,  Calcium,  sowie  Blei, 
Kupfer,  Silber  sind  in  Wasser  unlösliche  amorphe  Fällungen. 

Die  Säure  bildet  mit  Phosphorsuperchlorid  Phosphoroxychlorid, 
Chlorwasserstoff  und  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festes  Ghlorflr, 
vdcbes  mit  Alcohol  Chlorwasserstoff  und  das  cimicinsaure  Aethyl 
liefert.  Dieser  Aether  ist  ein  blassgelbes  Gel  von  schwachem,  eigen- 
thümlich  ranzigen  Gerüche. 

Heidelberg,  den  25.  Februar  1860. 
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Untenmohiuigen  über  daa  AethylenozjvL 

Von  Ad.  WuHz. 
(Eingesandt  yom  Verf.  am  23.  Febr.). 

I.  Polyäthylennlkohole.  Bei  Gelegenheit  der  Mittheilungen  Aber 
die  Synthese  des  Glycols  aus  Aethylenoxyd  und  Wasser  habe  ich 
einer  Verbindung  -641110^)  erwfthnt,  welche  sich  bei  derselben  Reac- 
tion  in  kleiner  Menge  bildet. 

Diese  Verbindung  von  dem  Entdecker  Lourengo  intermedi&rer 
Glycoläther  genannt,  entsteht,  indem  sich  zu  einem  Atom  Wasser, 
zwei  Atome  Aethylenoxyd  addiren. 

Man  kann  sie  leichter  in  grosser  Menge  erhalten,  wenn  man 
mehrere  Tage  lang  eine  Mischung  von  Aethylenoxyd  mit  Glycol  im 
Wasserbade  erhitzt  Durch  Destillation  des  hierbei  erhaltenen 
Products  behält  man  eine  dicke,  klebrige  Flassigkeit  im  Rttckstand, 
welche  gegen  250®  siedet 

Die  Analyse  dieser  FlQssipkeit  lieferte  folgende  Resultate:  0,251  G». 
faben  0,213  Wasser  und  0,415  Kohlensäure. 

In  Procenten:  Gefunden  Berechnet 

e  —  45,0  64  —  46,2 

H  —    9,4  Hio  —    9,4 

e  -      „  O,  -  46,4 

100,00. 

Diese  Zahlen  führan  zu  der  Formel  G4H10O,  =  OJELA^z 

Ich  nenne  diese  Substanz  DiäfhyltnalkohoL  Wenn  diese  bei 
250®  siedende  Flüssigkeit  ttberdestillirt  ist,  so  steigt  das  Thermome- 
ter bis  auf  300®  und  darüber.  Bei  gut  geleiterer  Destillation  lÄsst 
sich  ans  den  Producten,  welche  zwischen  260  und  300®  übergehen 
eine  Flüssigkeit  gewinnen,  welche  gegen  290®  siedet,  sie  ist  sehr  con- 
sistent,  vollkommen  farblos,  nicht  süss,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Dieser  Körper ,  welchen  ich  Triäthylenalkohol  nenne,  ist 
das  Product  der  Vereinigung  von  2  Atomen  Aethylenoxyd  mit  1  Atom 
Glycol. 

2(GaH40)  4-  GaH,0a  =  G.Hi^e« 
leine  ZanDmensetzung  lAfst  sich  durch  die  Formel  ausdrucken : 
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welche  Airch  die  Analyse  besUtigrt  wird:  0,882  Orni.  ^ben  0,820  Wasser  and 
0^976  Kohlenslvre. 

Li  Faoceaten:  Gefonden  Berechaet. 

e  —  48,2  e,  -  48,0 

H  —    9,8        *     Hi4—    9,8 

100,00. 

Der  Triithylenalkohol  bildet  sich  aach  bei  der  EiDwirkung  von 
Aethylenoxyd  aof  Diftthylenalkohol,  wenn  man  beide  Körper  in  ein 
sehr  starkes  Glasgeftss  einschliesst  nnd  wfthrend  16  Tagen  im  Was- 
serbad  erhitzt 

Ton  der  bei  der  DestilUlion  gegen  290^  fibergehenden  FlQflsigkeH  gaben 
0,427  Gm.  an  Wasser  0,863  an  KoUensAiire  0,747  oder 

e  -  47,7 
H  —    9,4. 

Endlich  wird  dieser  Körper  auch  noch  in  geringer  Menge  bei 
der  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  aaf  Wasser  gebildet.  Er  enthfltt 
in  der  That  die  Elemente  yon  3  Atomen  Aethylenoxyd  nnd  von  1 
Atain  Wasser. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  sich  1,  2  und  3  Atome  Aethylen- 
oxyd mit  einem  Atom  Wasser  vereinigen  nnd  so  immer  complicirtere 
Terbindongen  bilden  können,  welche  jedoch  sehr  einfach  in  Bezug 
anf  Bildnag  und  rationelle  Zusammensetzung  sind. 

Ihre  Bildungsweise  erklArt  sich  durch  die  folgenden  Gleichongen: 

Aetbylenozjd  CHycol 

2(e,H4^)  +  H,0  «  €48,00, 
Aethylenoxyd  Diäthylenalkohol 

8(eAO)  +  H»0  =  €«Hu04 

Triäthylenalkohol. 

Bure  rationelle  Zusammeosetarnng  ist  die  von  mehratomigen  Al- 
koholen, nnd  l&sst  sich  von  immer  complicirteren  Typen  ableiten. 
IMese  CompUcfttion  ergiebt  sich  ans  der  sunehmendea  Yerdichtaag, 
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welche  das  MolectU  des  Aethylenozyds  im  Momente  seiner  Yereinigmig 
mit  Wasser  erleidet 

Der  Diftthylenalkohol  gehört  dem  dreiatomigen  Typns  g'>0«aiL 

Der  Triäthylenalkohol  liefert  das  erste  sichere  Beispiel  eines  or^ 

H  i 
ganischen  KOrpers,  welcher  dem  yieratomigen  Typns  q^|^4  zngehOrt. 

Die  folgenden  Formeln  drflcken  diese  Beziehungen  ans: 

03H4 1  H3 1 

€•£[4 SO«,  abgeleitet  von  dem  Satomigen  Typus  HaSO«  DiAthylenalkohol 

e,H4)  Haj 

0*0^  SO4,  abgeleitet  fon  dem  4atomfgen  Tjpva  g*>04Triäthyieiialkohol. 

Ich  nenne  diese  KOrper  Di-  und  Triftthjlenalkohol,  weil  sie 
die  Rolle  von  Alkoholen  spielen.  Ich  habe  daraus  unter  folgenden 
ümst&nden  die  zusammengesetzten  Aether  derselben  erhalten.  Wie 
ich  schon  früher  mitgetheilt  habe,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon 
Aethylenozjd  auf  Essigsaure  zweifach  essigsaures  Olycol,  wenn  man 
mit  einigermassen  bedeutenden  Mengen  arbeitet,  so  erzeugen  sich 
Essigsäure -Diäthylen-  und  Triäthylenftther.  Dieselben  besitzen  einen 
sehr  hohen  Siedepunkt,  aber  sie  destilliren  ohne  Zersetzung.  Bei 
ihrer  Verseifung  bildet  sich  ein  essigsaures  Salz  und  Di-  resp.  Tri- 
ftthylenalkohoL 

Bei  der  Darstellung  dieser  Essigsfturepolyftthylenäther  in  grös- 
serem Massstab  habe  ich  sogar  Essigsäuretetrylenftther  erhalten,  eine  bei 
300^  siedende  Flttssigkeit,  welche  im  luftleeren  Räume  destillirt  wer- 
den musste.  Ich  werde  demnächst  die  Analysen  aller  dieser  Producte 
mittheilen.  In  diesem  Augenblick  bin  ich  mit  dem  Studium  der  Ozy- 
dationsproducte  dieser  sämmtlich  aus  Olbildendem  Oase  erhaltenen 
Alkohole,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  weit  complicirter  sind  wie 
das  Olycerin,  beschäftigt. 

II.  StffUhe$e  van  sauerstoffhaltigen  Baien.  In  gleicher  Weise 
wie  sich  das  Aethylenoxyd  mit  Wasser  verbindet,  so  vereinigt  es  sich 
auch  direct  mit  dem  Ammoniak,  Bei  dieser  Reaction  treten  alle  Ele- 
mente des  Ammoniaks  mit  allen  Elementen  des  Aethylenozyds  zusam- 
men und  es  bilden  sidi  sauerstofflialtige  sehr  starke  Basen. 
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Beim  Zasammenbringeii  von  Aethylenozyd  mit  wftflflei^em  Am- 
moniak mischen  sich  die  beiden  Flflssigkeiten,  und  scheinen  im  ersten 
Augenblick  gar  nicht  anf  einander  zn  wirken,  aber  nach  6  bis  10 
Minuten  erhitzt  sich  die  Mischung  von  selbst  nnd  gerftth  in  lebhaftes 
Anfirallen  von  entweichendem  Ammoniak,  welches  Aethylenozyd  mit 
ach  fortnimmt  Um  keine  Sabstanz  zn  verlieren,  leitet  man  die 
flichtigen  Prodncte  durch  ein  stark  abgekühltes  Schhingenrohr,  wel- 
ches 80  angebracht  ist,  dass  das  in  Gegenwart  des  Ammoniaks  ver- 
dichtete Aethylenozyd  wieder  in  das  Oeftss  znrttckfliessen  kann« 

Als  ich  dieses  Ezperiment  mit  10  Orm.  Aethylenozyd  nnd  sehr 
conoentrirtem  Ammoniak  in  der  Weise  anstellte,  dass  ich  die  Mischong 
ii  einem  sehr  starken  Olaskolben  dnschloss,  zersprang  derselbe  noch 
Bach  10  Minuten  unter  heftiger  Ezplodon.  Es  ist  daher  nOthig,  in 
offenen  Gef&ssen  zur  arbeiten,  wie  ich  es  so  eben  angegeben  habe* 

Nach  einer  viertel  bis  halben  Stunde  ist  die  Beaction  beendigt, 
die  ammoniakalische  Fiflssigkeit  wird  in  einer  Porzellanschale  im 
Wtteerbad  abgedampft.  Das  ttbersohttssige  Ammoniak  entweicht,  nnd 
es  bleibt  eine  sympartige  sehr  alkalische  Flüssigkeit  von  ausgespro- 
dienem  Fischgemch.  Sie  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salz- 
lUie  genau  neutraüsirt  Die  hinreichend  concentrirte  Flüssigkeit 
wttrend  8  Tagen  über  Schwefelsäure  stehend  sich  selbst  überlassen, 
scheidet  sich  in  eine  ansehnliche  Krjrstallmasse  eines  festen  sala- 
asren  Salzes  und  eine  sympartige  Mutterlauge,  welche  ein  un- 
faystallisirbaree  salzsaures  Salz  enthält.  Die  Mutterlauge  wird  abge- 
gossen nnd  die  Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier  stark  ansge- 

PRSSt 

Zur  Reinigung  werden  dieselben  in  einer  geringen  Menge  Was- 
Kr  gelost  und  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  worauf  die  salzsaure 
Verbindiug  krystallisirt.  Man  lOst  siie  von  Neuem  in  Wasser  nnd 
toltet  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung.  Man  erhält  so 
pnchtvolle  Rhoiüboöder,  ausgezeichnet  durch  ihre  Grösse  nnd  Rein- 
heit nnd  durch  ihren*  Olanz,  sie  sind  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
io  Wasser  löslich,  und  fast  ganz  unlöslich  in  absolutem  AlkohoL 
Ihre  Znsammensetzung  ist  aus  den  folgenden  Analysen  abgeleitet. 

L    0,420  Orm.  Substanz  gaben  0,330  Wasser  und  0,698  Kohlensäure 
».    0,310     „         „  „      0,240        „        „    0,4836  „ 
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m.  0,1$5  gm.  Sabfltanz  ftben  0,127  ChlorsDber 
IV.  0,892      „  „  „      0^16        „ 

Iq  Procesten: 

Oefiiiideii.  Berechnet. 


I. 

U.      IIL 

IV. 

e  88,7 

88,4     „ 

„      -  e,-88,8 

H     8,7 

8,7    „ 

»      -"   Hi0— 8,6 

Cl     „ 

„     19,0 

19,0    —  a-19,1 

N     ,, 

»»        n 

.,      -N-    7,6 

e     „ 

M         » 

„    -  e,-2e,o 

100,00 

Diese  Zahlen  führen  su  der  Formel  OieHisNOa^HCl.  Diese  Yer- 
bindnng  bildet  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  selbst  wenn  die 
Lösungen  sehr  concentrirt  angewendet  werden.  Beim  Abdampfen  schei- 
det sich  dne  tief  orangegelbe  Krystallmasse  ab.  Das  PlatindQppelsak 
ist  sehr  leicht  rein  zn  erhalten,  wenn  man  za  einer  concentrirten 
wftssrigen  Lösung  beider  Salze  eine  grosse  Menge  Alcohol  hinznftgt 
und  dann  mit  Vorsicht  so  lange  Aetfaer,  bis  die  Flüssigkeit  anfftugt 
Mibe  zu  werden.  Das  Doppelsalz  scheidet  sich  dann  sehr  bald  in 
orangegeibe  Blättchen  aus,  deren  Analyse  hier  folgt: 

I.  0,4215  prni.  Substanz  gaben  0,177  Wasser  und  0,814  Kohlensäare 

n.  0,2706    „  „  „  0,076  Platin 

m.  0,6275    „  „  „  0,1465    „ 

IV.  0,688      „  „  „  23,26  CC.   feuchten  SÜckstoff    bei    18«  und 

0,768  m.  Dhick 

V.  0,584  grm.  Substanz  gaben  20  CC.  feuchten  Stickstoff  bei  12^  u.  0,764  m. 

Druck. 

In  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet 


I. 

u.    m. 

IV. 

V. 

e  20,8 

j»      » 

» 

» 

e.  -20,2 

H     4,6 

»      « 

n 

V 

Hi«~  4,5 

N      „ 

»»          n 

4,1 

4.0 

N    -  8,9 

^      „ 

tj          n 

»» 

♦> 

0,-18,8 

Cl      „ 

«           n 

n 

n 

Cl,  -29,9 

Ft     ,, 

28,09  27,7 

n 

>» 

Pt  -27,7 

100,0 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  OeH^sNO),  HCl,  PtOl^. 
Wenn  man  die  oben  erwähnte  das  onkrystallisirbare  salzsanre  Salz 
enthaltende  Mntterlaage  mit  Platinchlorid  versetzt  und  die  Flüssigkeit 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlftsst,  so  schiessen  daraus  prachtvolle 
liiomboidale  Prismen  von  orangerother  Farbe  an,  welche  einige  Aehn- 
bchkeit  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  zeigen.  Die  Analyse  der- 
selben lieferte  folgende  Resultate: 
1.  0,4466  gr.  Substanz  gaben  0,166  Wasser  und  0,263  Kohlensfture 
n  0,6085  „  „  „    0,221        „        ,,    0,8476        „ 

in.  0,869    „  „  „    0,1146  Platin 

I¥.  0,888    „  „  „    0,122      „ 

Y.  0,925    „  „  „    86  CG.  fenchten  Stickstoff  bei  8*  vnd  0,760  m. 

Ihvdc 
YL  1,286  grn.  Substanz  geben  62  CC.  feuchten  SdckstoAt  bei  7®  und  0,764  m. 

Dniek. 


!■  Proceoten: 

Gefunden. 

Berechnet 

I. 

u. 

liT'^Tvr' 

It." 

VI 

e  IM 

16,6 

n          n 

»♦ 

>» 

94-16,4 

H     8,9 

4,0 

n          »> 

)» 

19 

H,j—  8,8 

»     „ 

»» 

>»          n 

4,6 

4,9 

N    --  4,6 

^     „ 

>« 

n          n 

n 

» 

0,-10,8 

Cl     „ 

w 

n          » 

»♦ 

1J 

Cl,  —88,9 

Pt    » 

w 

31,0    81,4 

n 

n 

Pt  —81,6 

100,0 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  ^«HiiNO,»  HCl,  PtCl,, 
die  hier  angeführten  Analysen  zeigen  hinlänglich  die  Zusammensetzung 
and  Bildnngsweise  der  sauerstoffhaltigen  Basen  aus  dem  Aethylenoxyd. 
Die  in  dem  letzt  analysirten  Doppelsalz  enthaltene  Base  besteht  aus 
den  Elementen  von  1  Atom  Ammoniak  und  von  2  At.  Aethylenoxyd. 
Sie  bildet  sich  durch  die  folgende  Reaction: 

2e,H4e  +  NH,  =e;H;e!N^»  =  ^4HnNO, 

die  in  dem  erst  analysirten  Doppelsalz  enthaltene  Base  besteht  aus 
den  Elementen  von  1  Atom  Ammoniak  und  von  3  At.  Aethylenoxyd. 
Die  Synthese  Iflsst  sich  ansdrtLcken  wie  folgt: 
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3C',H4e  +  NH,  =  e,H40jNH,  =  eeH^NO, 

e2H4e^ 

Wie  complicirt  auch  die  Zahl  der  Elemente,  welche  diese  Basen 
enthalten  sein  mag,  so  ist  doch  ihre  Molecularzusammensetzuig  und 
ihre  Bildnngswelse  höchst  einfach. 

Ihre  Entstehung  ist  bedingt  durch  die  Neigung  des  Aethylen- 
ozyds  sich  dir'ect  zu  verbinden  und  sich  dabei  zu  verdichten,  im  ge- 
wissen Sinne  sein  eigenes  Molecül  zu  vervielfachen«  Ich  kann  midi 
hier  der  Bemerkung  nicht  enthalten ,  dass  der  in  mancher  Beziehoqg 
dem  isomeren  Aethylenoxyd  so  ähnliche  Aldehyd  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  ganz  dieselbe  Tendenz  besitzt.  Er  vereinigt  sich  bekanntlich 
direct  mit  Ammoniak  ohne  Ausscheidung  von  Wasser  und  besitzt  da- 
bei in  hohem  Grade  die  Fähigkeit  sein  eigenes  Molecttl  zu  verdichten. 
Im  freien  Zustande  scheint  das  Aethylenoxyd  dies  Vermögen  nicht 
SU  besitzen,  es  äussert  sich  bei  ihm  nur  in  Berflhrung  mit  anderen 
Körpern. 

Ich  habe  während  15  Tagen  ireines  Aethylenozyd  in  einen  star- 
ken Glaskolben  eingeschlossen  im  Wasserbade  erhitzt,  aber  es  hatte 
keinerlei  Veränderung  erfahren:  Es  destillirte  vollkommen  über  bei 
13«  bis  15« 

In  Betreff  der  rationellen  Zusammensetzung  dieser  neuen  Basen 
beschränke  ich  mich  mir  auf  eine  Bemerkung:  dieselben  sind  nicht 
durch  Substitutionen  entstanden  und  die  Heactionen,  durch  welche  sie 
erzeugt  werden,  können  nicht  verglichen  werden  mit  der  Bildungsweise 
der  zusammengesetzten  Ammoniake.  Die  neuen  Alkaloide  stellen  eher 
gepaarte  Ammoniake  dar,  und  es  scheint  auf  den  ersten  Blick,  als 
wenn  sie  eine  experimentale  Stfltze  für  die  frOher  von  Berzelius  ans* 
gesprochene  Ansicht  darböten ,  nach  welcher  die  Alkaloide  fertig  ge- 
bildetes Ammoniak  enthielten.  Bei  den  bisher  gekannten  kflnsüichen 
Alkaloiden  ist  dies  bekanntlich  nicht  der  Fall.  Bei  den  von  mir  dar- 
gestellten verhält  es  sich  so,  dass  man  zugestehen  muss,  sie  enthalten 
die  Gruppe  Ammoniak  unverändert.  Es  ist  dies  ein  sehr  wichtiger 
theoretischer  Gesichtspunkt,  welcher  sich  aus  diesen  Untersuchungen 
ergiebt.  Ich  werde  nicht  darauf  bestehen;  ich  begnüge  mich  damit 
SU  bemerken,  dass  sich  die  neuen  Basen  vielleicht  am  natürlichsten  zo 
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dem  ^nunoniak  in  Beziehung  bringen  lassen,  wenn  man  sie  YOn  ge- 
misehten  Typen  ableitet»  welche  durch  Verdichtung  der  Elemente  des 
Wassers  und  des  Ammoniaks  gebildet  sind.  E. 


Bemerkiuig  über  Olenard  und  Ouillermond'a  Chixdnometer. 

Von  Paget. 
(Eingesandt  am  23.  Febr.) 

6l6nard  und  Ouillermond  haben  ein  Instrument  dargestellt,  wel- 
ches rar  sicheren  und  leichten  Prüfung  der  Chinarinden  dienen  soll 
Die  Operation  besteht  darin,  dass  man  zunächst  das  Chinin  aus  sei- 
ner Verbindung  mit  Säuren  durch  Zusatz  Ton  Kalk  frei  macht  und  es 
mit  alcoholfreiem  Aether  von  der  flbrigen  Masse  trennt  In  dieser 
ätherischen  Lösung  bestimmt  man  es  sodann  durch  Titration.  Die 
Chininlösung  wird  mit  einer  bestimmten  Menge  titrirter  Schwefelsäure 
versetzt ,  dann  wird  der  Ueberschnss  hievon  mit  Ammoniak  gesättigt 
und  die  Meoge  des  Chinins  berechnet 

Wenn  man  vergleichende  Prüfungen  derselben  Chinarinde  nach 
der  GoiUermond'schen  und  nach  anderen  Methoden  vornimmt,  so 
kommt  man  zu  dem  Resultat,  dass  die  Guillermond^sche  Methode  nur 
die  Häufte  des  wirklich  vorhandenen  Chinins  angiebt  Das  gewöhnliche 
schwefelsaure  Chinin  zeigt  an  dem  Chininometer  nur  37%  statt  74% 
Chinin  an.  Ich  habe  einige  Versuche  angestellt,  um  mir  diese  Ano- 
malie zu  erklären.  Ich  fand,  dass  G16nard  und  Ouillermond  die  Er- 
scfaeiniing,  welche  das  Ende  der  Beaction  anzeigt  nicht  richtig  aufge- 
iust  haben. 

Sie  haben  vorausgesetzt,  dass  die  Sättigung  der  Säure  durch 
das  Chinin  nach  gleichen  Aequivalenten  geschehe  und  in  Folge  dessen 
haben  sie  fflr  ihre  chininometrische  Säure  3,02  Schwefelsäurehydrat 
auf  I  latre  verdünnt;  die  Sache  verhält  sich  aber  etwas  anders,  als 
sie  annehmen. 

Wenn  man  gewöhnliches  Chinin  mit  ein  wenig  Wasser  undFer- 
nambuktinktur  zusammenbringt,  so  wird  die  letztere  roth  geförbt  und 
um  die  Farbe  zu  verändern  reicht  ein  sehr  geringer  Sänrezusatz  \^ 
leitfldixift  L  Chemie  1860.  13 
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Wenn  man  hieranf  nach  dem  die  znr  Lösnng  des  Salzes  nOthige  Menge 
Bftore  EOgesetzt  wurde,  Ammoniaklosung  znfliessen  lässt,  so  findet  man 
dass  man  hiervon  gerade  soviel  bis  znr  Bothftrbung  braucht,  als  der 
zugesetzten  Säure  entspricht.  Die  Umänderung  der  Farbe  in  Roth  zeigt 
an,  dass  das  Chinin  in  gewöhnlich  schwefelsaures  Chinin  flbergeführt 
werden  muss,  die  chininometrische  Säure  sollte  also  auf  diese  Onud- 
lage  titrirt  sein.  Das  gewöhnliche  schwefelsaure  Chinin  enthält  112 
Schwefelsäurehydrat  und  743  Chinin,  um  0,100  grm,  Chinin  zu  sät- 
tigen sind  nur  0,1507  grm.  Schwefelsäurehydrat  nöthig.  Die  chininome- 
trische Säure  sollte  daher  im  Litre  nur  1,507  Schwefelsäurehydrat 
enthalten.  Mit  dieser  Abänderung  der  titrirten  Säure  wird  das  Cbi- 
ninometer  den  Zweck  erfüllen,  welchen  die  Verf,  erreichen  wollten. 

Die  Resultate,  welche  bisher  mit  diesem  Instrument  erhalten 
wurden,  mflssen  also  verdoppelt  werden.  E. 


UnterBilohiuigen  über  das  Fuchsin. 

Von  Erneit  Guignet 

(Eingesandt  am  23.  Februar.) 

Dieser  von  Renard  und  Franc  in  Lyon  entdeckte  Farbstoff  giebt 
der  Seide  oder  der  Baumwolle  in  Verbindung  mit  Albumin  eine  pracbt- 
Tolle  Carminfarbe.  Diese  herrlichen  Nuancen  widerstehen  zwar  nicht  ganz 
der  Einwirkung  des  Lichtes,  aber  sie  sind  von  einem  so  ausgezeich- 
neten Glänze,  dass  das  Fuchsin  trotzdem  dauernd  eine  bedeatende 
Rolle  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  spielen  wird. 

Renard  und  Frank  stellen  das  Fuchsin  dar,  indem  sie  wasser- 
freies Zinnchiorid  (Spir.  fumans  Libavü)  auf  Anilin  einwirken  lassen. 
Man  kann  auch  andere  Chloride  namentlich  Quecksilberchlorid  an- 
wenden. 

Von  Andern  wurde  ohne  Anwendung  von  Chloriden  durch  an- 
dere Mittel  eine  dem  Fuchsin  analoge  Substanz  dargestellt,  dies  ver- 
anlasste mich,  abgesehen  vom  industriellen  Standpunkte,  welchem  ich 
fem  zu  bleiben  wflnsche,  nur  in  chemischer  Hinsicht  eine  tiefeil^ 
hende  Untersuchung  anzustellen. 
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Das  Fachsin  stellt  eine  klebrige  Masse  dar,  welche  mit  der  Zeit 
bst  vollkommen  fest  wird.  Es  löst  sich  mit  lebhaft  rother  Farbe  in 
Aloohol  und  Weingeist,  auch  ist  es  etwas  löslich  in  Aether  und  Bchwe- 
felkohlenstoff. 

Siedendes  Wasser  löst  dasselbe  mit  rother  Farbe  aal  Aus  der 
Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  brannrothe  Bl&ttchen  ab,  welche 
jedoch  keine  ausgesprochene  Erjstallform  zu  haben  scheinen. 

Das  Fuchsin  scheint  die  salzsaure  Verbindung  einer  besonderen 
Base  SU  sein  oder  yielleicht  ein  Gemenge  eines  solchen  Salzes  mit  der 
freien  Basis. 

Salpetersäure  löst  das  Fuchsin  mit  gelber  Farbe.  Mit  Wasser 
Yerdflnnt  wird  die  Lösung  roth.  Sie  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  ein  Beweis,  dass  die  Lö- 
sung eine  salzsaure  Verbindung  enthält 

Beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  setzt  die  salpetersaure  Lö- 
simg gut  ausgebildete  prismatische  Erystalle  in  sternförmigen  Grup- 
pen ab»  Sie  haben  unter  dem  Microscop  das  Aussehen  wie  salpeter- 
Mores  Ammoniak.    Sie  sind  sehr  stark  braun  gefärbt 

Dieselben  werden  von  Wasser  wie  Ton  Alkohol  theUweise  zersetzt, 
indem  sie  sich  roth  färben;  ein  Theil  des  Salzes  krystallisirt  aber 
jedesmal  wieder  unverändert  aus. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Fuchsin  unter  Entwick- 
lung beträchtlicher  Salzsänredämpfe*  Es  bildet  sich  dabei  eine  gelbe 
Lösung,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  von  glimmer- 
ähnlichen Blättchen  gesteht,  welche  mir  ein  saures  Salz  zu  sein  schei- 
nen. Beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum,  erhielt 
ich  ein  anderes  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Sulfat 

Wenn  man  endlich  das  Fuchsin  mit  Salzsäure  behandelt,  so  er- 
hilt  man  eine  ^gelbe  Lösung ,  aus  welcher  braune  prismatische  Ery- 
rtalle  anschiessen. 

Alle  die  vorhergehenden  Salze  werden  niedergeschlagen,  wenn 
man  ihre  Lösungen  genau  mit  Ammoniak  sättigt,  indem  sich  carmin- 
rothe  in  Wasser  wenig  lösliche  Flocken  absetzen,  welche  sich  in  Al- 
kohol unter  lebhafter  Rothfärbung  desselben  sehr  leicht  lösen. 

In  Bertthrung  mit  Ammoniak  oder  Kali  im  üeberschuss  ent- 
ftrben   sich   diese  rothen  Flocken  vollkommen  und  gehen  in  eine 

13  • 
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weisse  anlosliche  Substanz  Aber,  welche  die  frühere  Farbe  wieder  an- 
nimmt, wenn  sie  mit  Wasser  oder  Säuren  behandelt  wird. 

Dieselbe  Eigenthümlichkeit  zeigen  die  mit  Eiweiss  und  Fuchsin 
gefärbten  Baumwollenstoffe.  Kaustisches  Kali  entfärbt  sie  vollständig, 
die  Farbe  erscheint  aber  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Wasser  oder 
Ton  Säuren  wieder. 

,Die  Base  des  Fuchsin's  scheint  sich  sehr  dem  Nitrapo- 
phenylamin  zu  nähern,  welcher  0 ottlieb  ^)  durch  Reduction  des 
DinitranUins  mit  Schwefelammonium  erhielt  Das  Dinitranilin  stellte 
derselbe  durch  Behandeln  des  Dinitrophenylcitraconimid's  mit  kohlen- 
saurem Natrium  dar.  Dieses  Letztere  erhielt  er  bei  der  Einwirkung 
eines  Gemenges  von  Schwefel  -  und  Salpetersäure  auf  Phenjcitraconi- 
mid,  dem  Product  der  Reaction  von  wasserfreier  Cltraconsäure  aof 
Anilin. 

Es  wäre  sehr  interessant,  wenn  man  die  Identität  der  Base  des 
Fuchsins,  welche  sich  so  leicht  darstellen  lässt,  mit  dem  Kitrazophe- 
nylamin,  das  man  bisher  nur  auf  grossen  Umwegen  erhalten  konnte^ 
nachzuweisen  im  Stande  wäre. 

Bei  weiterer  Verfolgung  meiner  Untersuchungen,  werde  ich  viel- 
leicht zu  diesem  Nachweis  gelangen.  In  dieser  Erwartung  will  ich 
nachzuweisen  suchen,  dass  diese  Unterstellung  nicht  absolut  unwah^ 
Bcheinlich  ist. 

Das  Anilin  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 
C„H^N. 
Gottlieb  giebt  dem  Nitrazophenylamin  die  Formel: 

C13H7  (NO4)  N,. 

Wenn  man  Zinnchlorid  mit  Anilin  in  Reaction  setzt,  so  kann 
begreiflicherweise,  wegen  Abwesenheit  an  Sauerstoff  die  genannte  B&se 
nicht  entstehehen,  aber  es  wird  sich  vielleicht  eine  Verbindung  bilden 
von  der  Formel: 

^13^7  CIN2, 

in  welcher  Cl  an  der  Stelle  von  NO4  eingetreten  ist    Dieses  wäre 
die  Base  des  gewöhnlichen  Fuchsins, 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  17. 
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Auf  der  anderen  Seite  würden  diejenigen  Processe  der  Darstd- 
steDimg  desFnchsins;  welche  sich  auf  die  Anwendung  gewisser  Nitrate 
gründen  Nitrazophenylamin  erzengen. 

Es  ist  möglich,  dass  die  beiden  Körper 

Ci,H^(Cl)N,  und  C„H^(N04)N, 
deren  chemische  Eigenschaften  sehr  ähnlich  sind,  anch  Uinliche  fftr- 
bende  Eigenschaften  zeigen. 


Dantelliug  des  Anilin -Violette. 
Von  PerktM. 

DingL  pol.  J.  CLV.  60. 

Der  Yerf.  giebt  folgende  Vorschrift  znr  Bereitung  dieses  neuen 
Farbstoffes:  Man  nimmt  eine  kalte  Auflösung  Ton  schwefelsaurem 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin  oder  Gumidin  (oder  ein  Gemisch  dieser 
Balze)  und  eine  Auflösung  von  zweifach -chromsaurem  Kali,  welche 
soviel  Kali  enthält ,  dass  dasselbe  die  Schwefelsäure  des  ersten  Salzes 
in  neutrales  schwefe]sf\nre8  Kali  verwandeln  kann ,  diese  beiden  Auflö- 
sungen vermischt  man,  und  lässt  die  Mischung  10  — 12  Stunden  in 
Buhe,  bis  sie  sich  in  ein  schwarzes  Pulver  und  eine  Auflösung  von 
neutralem  schwefelsaurem  Kali  verwandelt  hat.  Den  Niederschlag 
bringt  man  auf  ein  dichtes  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser,  bis 
ihm  alles  schwefelsaure  Salz  entzogen  ist.  Die  erhaltene  Substanz 
trocknet  man  bei  100^  C,  und  digerirt  sie  dann  wiederholt  mit  leich- 
tem Steinkohlentheeröl,  das  einen  braunen  Körper  auszieht,  und  den 
Farbstoff  zurücklässt.  Den  Rückstand  befreit  man  durch  Verdunsten 
Tom  Steinkohlentheeröl,  und  digerirt  ihn  dann  mit  Holzgeist,  welcher 
den  neuen  Farbstoff  auflöst.  Aus  der  Lösung  gewinnt  man  den  Farb- 
ML,  indem  man  den  Holzgeist  bei  100®  verdunsten  lässt 

Lila  oder  purpurroth  ftrbt  man  durch  eine  starke  Auflösung 
des  Farbstoffes  \m  Weingeist,  die  mit  einer  verdünnten  und  kochen- 
den Auflösung  von  Weinsteinsäure  oder  Oxalsäure  versetzt  ist,  in  die 
erkaltete  Flflssigkeit  taucht  man  Beide  oder  Baumwolle;   Wolle  färbt 
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man  vortheilhafb,  wenn  man  sie  in  der  LOsnng  mit  EiaenTitiiol  and 
dann  erst  in  reinem  Wasser  und  darauf  in  Seifenwasser  kocht. 


Untenuohimgen  über  die  Oonetitation  der  KUdhaiure. 

Von  Ad.  Wurtz. 
(Eingesandt  von  Verf.  am  23.  Febr.). 

Bekanntlich  haben  die  schönen  üntersnchongen  Streckers  Aber 
die  ümwandlong  des  Alanins  in  Milchsäure  schon  su  der  Ansicht  ge- 
führt,  dass  diese  Säure  nur  3  Atome  Kohlenstoff  (6  =  12)  enthalte. 
Zur  weiteren  Stütze  dieser  Ansicht  habe  ich  im  vorigen  Jahre  eine 
Reihe  von  Versuchen  mil  der  Milchsäure  angestellt.  Bei  der  Behand- 
lung des  milchsauren  Kalks  mit  fünffach  Chlorphosphor  habe  ich  ein 
Chlorid  erhalten  von  der  Zusammensetzung  Ofi^^^Cl^^  dem  ich  den 
Namen  Lactylchlorid  beilegte.  Dieses  Chlorid  entsteht  nach  meiner 
Ansicht  durch  ganz  ^dieselbe  Beaction  wie  das  Acetylchlorid.  Die 
Milchsäure  lässt  sich  daraus  regeneriren  ^). 

Wenn  man  dieses  Chlorid  auf  Alkohol  einwirken  lässt,  so  e^ 
hält  man  einen  chlorhaltigen  Aether  von  sehr  angenehmem  (}enich 

von  der  Zusammensetzung  esHgClO^  =i  ^  g     |^.    Ich  habe  ihn 

*  *  Cl 
Chloromilchsäureftther  genannt.  Das  Chlor  substituirt  darin  die  Gruppe 

HO  der  MUchsäure:    ^*J*2je 


1)  Das  Phosphorozychlorid  enthaltende  Rohproduct  wurde  mit  Wasser  wr- 
setzt  und  die  FlQsfigkeit  in  der  W&rme  mit  Silberozjd  behandelt  Ki 
wurde  so  ein  Silbersalz  erhalten,  welches  fai  ein  Kalksali  rerwandelt,  in 
Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  gefAllt  wurde.  Das  trockene  Kalksals 
enthält  18,4  Proc.  Calcium,  die  Rechnung  Yerlangt  ffir  milcbsauren  Kalk 
18,8.  —  Die  Intervention  des  Silberozyds,  welche  4ch  zur  Absonderung 
der  Salz-  und  PhosphorsSure  benutzte,  ist  die  Ursaebe,  warum  ich  die 
Bildung  der  Chloropropionsäure  bei  dieser  Reaction  nicht  bemerkte;  denn 
das  Silberozyd  zersetzt  dieselbe  üi  der  Wärme. 
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Durch  die  Besümmung  der  Dampfdichte  dieses  Aeihers  habe  ich 
mich  flberzeogty  dass  die  vorstehende  Formel  sein  wahres  Aequiya- 
lent  ausdrückt,  and  dass, dem  zu  folge  das  Chloridy  von  dem  er  ab- 
stammt, sowie  die  Hilchsäore  selbst,  ebenso  wie  er  nicht  mehr  als 
S  Atome  6  enthalten. 

Diese  Untersnchongen  sind  ^kflrzlich  in  Deutschland  vervoU- 
stftndigt  worden.  Ulrich  hat  die  Identität  des  Lactjrlchlorids  mit 
dem  Chlorpropionylchlorid  nnd  die  Identität  des  Chloromilchsäureäthers 

G  H  Ci  O) 
mit  dem    Chlorpropionsänreäther     ^   9  n  (^  nachgewiesen. 

Derselbe  Chemiker  hat  gezeigt,  dass  das  Lactylchlorid  mit 
Wasser  allein  sich  umsetzt  in  Salzsäure  und  Chlorpropionsänre  nach 
folgender  Gleichung 

e3H4e  cia  +  H,e  =  cih  +  e,H5  cio, 

diese  neaen  Resultate,  welche  noch  zu  den  meinigen  hinzugefügt  wor- 
den sind,  erschflttern  in  keiner  Weise  die  Schlüsse,  welche  ich  in  Be- 
treif der  Constitution  der  Milchsäure  aus  meinen  Untersuchungen  ge- 
zogen habe. 

Diese  Säure  enthält  in  ihrem  Molecül  nur  3  Atomen  Kohlen- 
stoff.  Das  ist  der  ei*8te  Punkt,  über  welchen  man  allgemein  einig  ist. 

Dass  die  Milchsäure  als  zweibasische  Säure  betrachtet  werden 
muss,  "werde  ich  in  Nachfolgendem  beweisen. 

Die  Glycolsäure  und  die  Milchsäure  schliessen  sich  an  die  Gly- 
cole  an,  von  welchen  sie  durch  Oxydation  abstammen,  in  derselben 
Weise  wie  die  Essigsäure  vom  Alkohol.  Ich  halte  an  dieser  Annahme 
trotz  der  von  Kolbe  gemachten  Einwürfe  fest. 

I.     Die   Müchsäure   mu8$  (üb   zweibasiseh   betrachtet    werden. 

Man  versteht  gewöhnlich  unter  einer  zweibasischen  Säure  eine 
solche,  welche  2  durch  Metall  ersetzbare  Wasserstoffatome  enthält 
Die  Milchsäure  ist  in  diesem  Fall,  es  giebt  von  ihr  Balze,  welche  die 
Zusammensetzung  C^E^^ite^^z  haben.  Bekanntlich  hat  Brüning  ein 
Zionlactat  von  der  Znsammensetzung  €8H4Sn20)  analysirt  und  die 
Untersuchungen  von  Engelhardt  und  Maddrell  haben  die  Exi- 
stenz eines  Kupferlactats  wahrscheinlich  gemacht,  G^E^pn^^^,  Aber 
ich  werde  hier  einen  neuen  und  überzeugenden  Beweis  von  der  zwei- 
basischen Natur  der  Milchsäure  liefern.    Der  wahre  Milchsfi^tfther, 
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welchen  ich  beschreiben  werde ,   enth&lt  2  Aeqniyalente  Aethyl  an  der 
Stelle  Ton  2  Atomen  Wasserstoff  in  der  Bülchsftnre« 

Müchsäureäther.  Man  erh&lt  diesen  Aether  dorch  die  Einwir- 
kung von  Chloromilchs&nreftther  (Ohlorpropionsänreäther)  ^^  Alko- 
holnatriom* 

Cl 

Chloromilch-  Müchsäureäther. 

Säureäther. 
Man  löst  zu  diesem  Ende  eine  dem  Chlor  des  Chlorpropion- 
Bäureäthers  entsprechende  Menge  Natrium  in  absolutem  Alkohol  auf 
und  setzt  dieser  Lösung  den  Aether  in  kleinen  Mengen  zm  Es  tritt 
sogleich  eine  Reaction  ein,  bei  welcher  Chlornatrium  niedergeschlagen 
wird.  Um  die  Reaction  zu  vollenden,  erhitzt  man  die  Flflssigkeit 
während  einiger  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  auf  dem 
Wasserbad  und  unterwirft  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  der  Destil- 
lation. Es  geht  zuerst  Alkohol  über,  das  Thermometer  steigt  jedoch 
bald  bis  über  160^.  In  diesem  Momente  wechselt  man  die  Vorlage, 
um  den  Müchsäureäther  zu  sammeln.  Man  kann  dann  auch  noch 
eine  gewisse  Menge  von  der  zwischen  90<^  und  160<^  übergegangenen 
Portion  des  Destillats,  entweder  durch  fractionirte  Desstillation  oder 
durch  Behandeln  mit  Chlorcalcium  gewinnen.  Das  durch  eine  neue 
Destillation  gereinigte  Product  stellt  eine  durchsichtige,  beweglicbe 
Flüssigkeit  dar  von  angenehmem  ätherischen  Geruch. 

Sie  siedet  bei  156^5  unter  einem  Druck  Yon  0,757  M.  das  spec.  Gew. 
des  flOssigen  Aetbers  ist  =  0,9203  das  spec.  Gew.  seines  Dampfes  wurde 
gefunden  zu  5,052  in  folgendem  Versuch: 

Mehrgewicht  des  Ballons         0,524  Grm. 

Temperatur  des  Bades  246^ 

n  der  Wage  17,5* 

Barometer  0«,764 

Capacit&t  des  Ballons  240«S5 

RflckstAndige  Luft  2^^fi 

die  berechnete  Dampfdichte  für  2  Yolume  betragt  5,055  ^). 


1)  H)0  =  18  =s  2  Yolomen. 
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IHe  ZosammeiiBetxviig   des  Machsinreätiien  eri^ebt  sieh  aiu  folgenden 
ADaljsen: 

L    0,8196  Grm.  Substanz  gaben  0,2785  Wasser  und  0,676  Koblens&ure, 
tt    0,290      „  ^  ^      0,251        „        „    0,608         „ 

DL    0,320      „  „  „      0,284        „        „    0,671  „ 

In  Proeeaten: 

Gefanden.  Berechnet. 


L 

IL 

IIL 

6    57,86 

57,17 

67,17 

Gt  —67,53 

H      9,67 

9,60 

9,85 

H„-  9,59 

^       „ 

n 

W 

0,  -32,88 
100,00. 

Diese  Zahlen  fQhren  sa  der  Formel  6,Hi40,  =  ^'^j^ |  ^a »  welche 
nsKrdem  durch  die  gefundene  Dampfdichte  bestätigt  wird. 

Der  Hilchsänreftther  ist  im  Wasser  anlöslich,  er  scheidet  sich 
als  Oelschicht  darauf  ab.  In  Alkohol  ist  er  löslich.  Wenn  man  eine 
alkoholische  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  s&ttigt  nnd  die  Fltts- 
ligkeit  einige  Tage  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  so  wirkt  das  Am- 
moniak anf  den  Aether  ein,  indem  sich  ein  Amid  bildet.  Wenn  man 
das  Prodnct  dieser  ReacUon  bei  gelinder  Wärme  abdampft,  so  bleibt 
ein  Rückstand  von  glänzenden  krystallinischen  Blättchen,  welche 
schmelzbar  sind  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Nach  einer  Analyse,  welche  ich  davon  gemacht  habe,  stellen 
diese  Erystalle    das  Lactamethan   oder  den  Lactaminsänreäther   dar. 

6fiu  NOa  =  ^^'^^^^'^^jei),  welcher  zu  der  zweibasischen 


H  Ni 
1)  Diese  Formel  ist  Ton  dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat    ^g I   O      (Ger- 
hardt) abgeleitet 

Das  bis  jetzt  bekannte  Lactamid  0tH^  NO3  kann  auf  denselben 

Tjrpus  bezogen  und  durch  die  Formel  (^»^^)"^aN|0  dargestellt  wer- 

den.  Der  typische  Wasserstolf  kann  darin  nicht  gegen  ein  electropositiyes 
Metall  ausgetauscht  werden  (Brüning).  Man  wird  ihn  aber  wahrschem- 
lich  durch  ein  electronegatiyes  Metall  oder  durch  ein  SAureradical  ersetzen 
k<(Btten.  Uebrigens  mikssen  die  Beziehungen  der  oben  beschriebenen  Stick- 


202       Wurtz,  Uatersachun^eD  aber  die  Constitutian  dec  Milchsäure. 

HOchsftnre  '  ^  >0)  in  derselben  Beziehnnng  steht,  wie  das  Oza- 
metlianoder  der  Ozaminsäoreäther  (Baiard)  ^  '  ^  ^  j^  |0  zo  der 

Oxalsäure    ^'hIJ^»' 

Es  folgt  hier  eine  Analyse  dieses  Amids ,  anf  welches  ich  bei 
einer  anderen  Gelegenheit  zurückkojpamen  werde* 

0,281  Grm.  Substanz  geben  25,5  CC.  feuchten  Stickstoff  bei  18®  nsd 
0,7546  M.  Druck. 

Die  Substanz  enth&lt  daher  12,5<>/o  Stickstoff.     Die  Formel  GsHnHei 

rerlangt  11,9%.  Die  Formel^^»^^^  |  N,  (Müchsäureditoid)  würde  31,8%  K. 
erfordern. 

Es  scheint  mir,  dass  die  Existenz  eines  Milchsäareftthers  mit 
2  Aeq.  Aethyl  und  eines  dem  Oxamethan  vergleichbaren  Amids  keinen 
Zweifel  mehr  zul&sst  Aber  die  zweibasische  Nator  der  Milchsäure. 

Es  ist  wahr,  dass  diese  Säure  bei  Bildung  von  Salzen  gewöhn- 
lich nur  1  Atom  H  gegen  1  Atom  Metall  austauscht,  aber  wie  schon 
oben  bemerkt,  giebt  es  auch  milchsaure  Salze  mit  2  Aeq.  Metall 
Alle  diese  Thatsachen  beweisen,  dass  die  Milchsäure  zweibasisch  ist. 

Ich  muss  in  dieser  ^Beziehung  hinzufügen,  dass  die  mehrbasische 
Natur  (Basicität)  einer  Säure  erkannt  und  bewiesen  werden  kann  nicht 
allein  an  ihrer  Sättigungscapacität  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes, 
sondern  durch  ihr  Verhalten  in  anderer  Beziehung,  wie  Bildung 
von  sauren  Salzen,  Doppel-  oder  Trippelsalzen  und  solchen  mit  meh- 
reren Atomen  Metall,  Bildung  von  sauren  Aethern,  Doppel-  oder 
Trippeläthem  und  solchen  mit  mehreren  Atomen  desselben   Alkohol- 


stoffferbindungen  mit  dem  Lactamid  und  dem  Alanin  (Strecker)  er^ 
experimentell  festgestellt  werden. 

Das  Milchs&ureanhydrid  (Pelonze)  ist  6«Hio^«  und  bildet  sich 
dorch  folgende  Reaction: 


Ha 
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ndicab,  Bildung  yon  Polyamiden  mit  2  oder  8  Atomen  Stickstoff 
(Diamiden,  Triamiden),  Ton  Chloriden  mit  2  oder  3  Atomen  Chlor,  von 
Anhydriden  dorch  einfache  Abgabe  von  Wasser.  Beim  Mangel  eines 
dieser  Charactere  sind  die  anderen  maassgebend.  Nehme  ich  an, 
dsss  die  Lactate  mit  2  Atomen  Metall  und  der  Milchsänreäther  mit 
S  Atomen  Aetbyl  unbekannt  seien,  so  w&re  es  nichts  destoweniger 
gerechtfertigt,  die  Milchsäure  wenn  auch  nicht  als  zweibasische  Säure 
im  strengsten  Sinne  des  Wortes  so  doch  als  zweiatomige  Säure  zu 
betrachten;  denn  sie  bildet  durch  blosse  Abgabe  von  Wasser  ein  An- 
hydrit und  ausserdem  ein  zweiatomiges  Chlorid,  aus  welchem  sie  zu- 
rflck  gebfldet  werden  kann.  Es  giebt  noch  andere  Säuren  dieser 
Art  Ich  habe  firflher  ausgedehnte  Untersuchungen  über  phojiphorige 
Stare  und  ihre  Salze  publicirt  und  diese  Säure  als  zweibasisch  be- 
tnditeL 

Man  kennt  in  der  That  kein  phosphorigsaures  Salz  mit  8  Atomen 
Metall  an  der  Steile  von  8  Atomen  Wasserstoff  in  der  Säure.  Alle 
entwickehi  Wasserstoff  oder  Phosphorwasserstoff,  wenn  man  sie  er- 
bitst  Heute  betrachte  ich  die  phosphorige  Säure  als  8atomig,  sie 
leitet  sich  ab  von  einem  8atomigen  Chlorid  PCls,  sie  giebt  einen 
Aether  mit  3  Aeq.  Aethyl  (Williamson).     Sie  gehört   dem  8fach 

Terdichteten  Satomigen  Typns  g^lOj  an« 

Wo  hl  er  glaubte  nach  aufmerksamem  Studium  der  cyanursau- 

ren  Salze  die  Cyanursäure  ^^[^z  als  2basische   Säure  betrachten  zu 

ktaDen.  Ich  habe  gezeigt,  dass  die  3  Atome  Wasserstoff,  welche  sie 
eothAlt,  durch  8  Atome  Aethyl  ersetzt  werden  können.  Es  geht 
toms  hervor,  dass  diese  Säure  als  Satomig  angesehen  werden  muss; 
oe  leitet  sich  flberdiess  von  dem  8atomigen  Chlorid   Cy^Cl)  ab  und 

Sdkört  wie  die  phosphorige   Säure  dem  8atomigen    Typus  g^>0)an. 

In  gleicher  Weise  ist  die  Olycerinsäure  (Debus)  ^^  ^^  |o, 
dreiatomig,  weU  sie  von  einer  8atomigen  Verbindung  derivirt  und 
dem  Stachen  Typus  g'iO)  angehört,  und  dennoch  kann  in  ihr 
nnr  1  Atom  Wasserstoff  gegen  1  Atom  Metall  ausgetauscht  werden, 
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sie  ist,  wenn  man  es  richtig  ausdrucken  will,  einbasisch,  obgleich 
Satomig.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Sättigungscapacität  einer 
Säure  in  Beziehung  zu  den  basischen  Oxyden  nicht  allein  abhängig 
ist  von  der  Anzahl  von  typischen  Wasserstofläquivalenten,  welche  sie 
enth&lt,  sondern  auch  von  der  electronegativen  Natur  des  sauerstoff- 
haltigen Radicals« 

In  dem  Maasse  als  der  Sauerstoff  im  Badical  zunimmt,  wird  der 
typische  Wasserstoff  mehr  und  mehr  basisch. 

Das  folgende  Beispiel  wird  zeigen,  dass  es  so  ist: 

H.r»  H,r«         H,i^» 

Glycol,  neutral,  Olycols&ure,  Oxalsäure, 

2  Atome  typischer  Was*    2  Atome  typischer  2  Atome  typischer  Was- 
serstoff.                   Wasserstoff,  wo-       serstoff,  beide  stark 
von  der  eine  stark  basisch, 

basisch« 

Die  Salicyls&ure  ^  ^  ^g  |02^^®^l>^^<^^  &<^<^bl^if  i<^  ^^^^^  ^^ 
ser  Beziehung  vollkommen  analog  mit  der  Milchsäure,  das  2te  Atom 
typischen  Wasserstoffs  kann  nur  sehr  schwer  gegen  1  Atom  Metall 
ausgetauscht  werden.  Die  Milchsäure  betreffend  habe  ich  gedacht, 
dass  sich  das  2te  Wasseratom  leicht  gegen  ein  Säureradical  umtaa- 
sehen  würde.    Das  Experiment  hat  dies  bestätigt 

20  6rm.  ChloromilchsAureäther  (Chlorpropionsäureäther)  wurden  mehrere 
Tage  im  Wasserbad  in  einem  verschlossenen  Geßisse  mit  20  Orm.  trockeneo, 
in  absolutem  Alkohol  gelösten  bnttersaurenKalis  erhitzt.  Es  bildete  sich  Chloricab'an, 
welches  durch  ein  Filter  abgeschieden  wurde.  Zu  dem  Filtrat  eine  LAsuig  tob 
Chlorcalciam  gebracht,  hatte  die  Abscheidang  einer  beträchtlichen  Oelscfaiebte 
zur  Folge.  Dieselbe  wurde  abgenommen  und  destillirt.  Es  ging  zuerst  Alkohol 
über,  dann  erhob  sich  das  Thermometer  rasch  Qber  200^.  Es  wurden  ziriseb« 
200  und  210®  9  Grm.  Flüssigkeit  gewonnen  und  analysirt. 

0.2265  Grm.  eines  gegen  210®  siedenden  Produkts  gaben  0.174  Wasser 
und  04725  Kohlensäure. 

0.269  Grm.  bei  gleicher  Temperatur  siedenden  Produkts  von  einer  ande- 
ren Darstellang  gaben  0.204  Wasser  und  0.5715  Kohlensäure. 

0.819  Grm.  eines  bei  208®  siedenden  Products  gaben  0.252  Wasser  od' 
0.667  Kohlensäure. 
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Diese  Zahlen  entspreelien  Procenten: 

Gefunden  Berechnet 


I. 

U. 

m. 

e  66.89 

67.93 

67.01 

«. 

67.44 

H    8.62 

8.41 

8.76 

H„ 

8.51 

^      ., 

» 

>» 

,o^. 

8406 

nd  Ohren  tu  der  Formel:  ^^Hj^O« 

INese  Formel  wird  durch  die  DampDschichte  dieses  Produkts  bestAtigt- 
Mehrgewicht  des  Ballons    0.692 
Temperatur  des  Bades  277® 

„         der  Wage  18* 

Barometer  0.7678 

CapacitAt  des  Kolbens  221 CC 

Rückständige  Luft  0.6  CC 

Es  ergiebt  sich  gefundene  Dampfdichte  6.731 
berechnete  ^  6.609 

Ar  eine  Verdichtung  auf  2  Volume. 

Die  Formel  64H70V02  reprftsentirt  MOchs&ore,  in  welcher  ein 
ÖA    \ 

Atom  typischen   Wasserstoffs  durch   Aethyl  und  das  andere  durch 

Butjryl  ersetst  ist..    Die  analysirte  Verbindung  stellt  den  Bnttermilch- 

storeftther  dar,  welcher  sich  nach  folgender  Beaction  bildet: 

Cl  eaHft  ) 

Chloromüchsäureäther.    ButtersAure-        ButtermilchsAureAther. 
kalium. 

Man  sieht  leicht,  dass  an  die  Stelle  des  Chlors  im  Ghloromilch- 

stnre&ther  die  Gruppe  (G^ß^OyO  (äquivalent  H0)  zur  Bildung  von 

Bottermilchsäureftther    eintritt.     In  derselben    Weise   nimmt  in  dem 

Vflchsftureftther  die  Gruppe  (Gfi^)B^   äquivalent  HO  die  Stelle  yoq 

Chlor  ein. 

Der  Name  Chloromilchsäureäther  und  die   Formel     ^  q  |  ^ 

*    Cl 
dräcken  ganz  genau  diese  Substitutionsweise  aus«    Aber  an  die  Stelle 
des  Chlors  kann  man  auch,  wie  dies  in  jflngster  Zeit  die  Versuche  von 
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Ulrich  dargethan  haben,   Wasserstoff  treten  lassen  und  so  in  die 
Propions&nrereihe  gelangen. 

Der  Name  Ghlorpropionsänre&ther,  von  Eolbe  Torgesdilageo, 
drückt  am  besten  diese  letzte  Art  der  SabstitntiOD  aus.  Er  wird  re- 
reprftsentirt  dnrch  die  Formel 

So  kann  man  dem  Prodncte  der  Einwirkung  von  Alkohol  aaf 
Lactylchli^d  zwei  rationelle  Formeln  beilegen  und  man  kann  ihm  aach 
zwei  Namen  geben  (Chloromilchsäore&ther  und  ChlorpropionsAoreftther), 
je  nach  den  Reactionen,  welche  maa  ansdrflcken  will. 

Wie  dem  auch  sei,  der  Bnttermilchsäure&ther  stellt  eine  ölige  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  FiOssigkeiV  dar,  von  einem  so 
Butters&ure  erinnernden  Geruch  von  1,024  spec  Gew.  bei  0*. 

In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  kaustischem  Kali  erhitst 
löst  er  sich  nach  und  nach  unter  Bildung  von  Alkohol«  Die  Butter- 
milchs&ure  scheint  sich  unter  diesen  umständen  zu  verdoppeln.  Ich 
bin  im  Augenblick  mit  dem  Studium  der  Beactionen  dieses  Prodacts 
beschäftigt,  welches  von  Interesse  ist,  weil  es  zwei  Säureradieale  ent- 
hält« Man  kennt  übrigens  analoge  Säuren«  Die  Benzoglycol-  und  Benso- 
milchsäure  (Strecker,  Socoloff)  besitzen  allem  Anschein  nach  eine  der- 
jenigen der  Bnttermilchsäure  ähnliche  Constitution.  Diese  kann  aus- 
gedrückt werden: 

(6^0)";     (e,H4e)") 

Benzoglycolsäure.  Benzomilchsäure. 

IL  Die  QlycoUäure  und  Müchaäure  icMiesien  $ich  dm  &f- 
eolen  an^  von  denen  sie  durch  Oxydation  derimren ,  wie  die  Ewg- 
eäure  vom  AlkohoL 

Erinnern  wir  uns  zunächst  der  Thatsachen,  auf  welche  sich  diese 
Annahme  gründet 

Man  bringt  Alkohol  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Platin- 
mohr  zusammen.    Es  bildet  sich  Essigsäure. 

Man  bringt  Glycol  mit  Platinmohr  mit  der  Vorsicht  zusammen, 
dass  die  Beaction  keine  zu  heftige  wird.    Es  bildet  sich  Glycolsäore. 
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Diese  beiden  Reactionen  lassen  sich  durch  die  folgenden  Glei- 
chungen aasdrflcken: 

e,H«e  +  01  =  H,e  +  e,H4e,  Essigsäure 
ÖAe,  +  e,  :=  HjO  6,|H4e,  aiycolsaure. 

£8  ist  evident,  dass  diese  beiden  Reactionen  analog  sind,  eben 
so  sehr  dorch  die  Bedingungen,  welche  sie  herbeiführen,  als  durch 
die  Natur  der  Prodncte,  welche  sich  bilden,  und  man  kann  fragen, 
ob  in  der  ganzen  Chemie  ausgesprochenere  Analogien  existiren. 

Wir  vergleichen  den  Glycol  mit  dem  Alkohol.  Diese  Verglei- 
ehung  ist  gerechtfertigt  in  Hinsicht  auf  die  vorstehende  und  eine  An- 
ahl  anderer  Reactionen,  welche  ich  angedeutet  habe.  Bildet  nicht  der 
Glycol ,  eine  neutrale  Verbindung,  einfache  Aether  (Aethylenoxyd, 
Aethylenchlorid  etc.)  und  zusammengesetzte  Aether.  Entwickelt  er 
nicht  Wasserstoff  bei  Einwirkung  von  Kalium,  säuert  er  sich  nicht 
unter  dem  Einflnss  von  Platinmohr? 

Ich  weiss  wohl,  dass  ein  fundamentaler  unterschied  zwischen 
Alkohol  ond  Glycol  besteht,  ein  Unterschied,  der  sich  bei  dem  Glycol 
durch  eine  doppelt  so  grosse  Sättigungscapacität  wie  beim  Alkohol 
bonerklich  macht,    Der  Glycol  stellt  eine  2atomige  Verbindung  dar. 

Um  einen  solchen  Unterschied  hervorzuheben,  habe  ich  die  Ver- 
faindang,  um  welche  es  sich  hier  handelt,  Olycol  und  nicht  Aethylen- 
alkohol  oder  Aethylenoxydhydrat  genannt.  Diese  letzteren  Namen 
sind  eher  geeignet,  Gonfusion  zu  veranlassen,  während  die  von 
mir  adoptirte  Nomenclatur  davon  fem  ist  und  noch  den  Vortheil 
der  Eflrze  and  Bdndigkeit  hat  Eolbe  nennt  den  Glycol  Aethy- 
lenoxydhydrat. Ich  habe  nichts  dagegen,  aber  dieser  Ausdruck  nähert 
sich  ausserordentlich  der  Benennung  Aethyloxydhydrat,  welche  den 
Alkohol  bezeichnet.  Man  sieht,  die  Analogie  zwischen  Glycol  und 
Alkohol  macht  sich  bemerklich  bis  zu  den  Bezeichnungen,  welche 
Kolbe  dafür  wählt.  Er  gesteht  dieselbe  zu,  spricht  aber  die 
BefBrchtnng  ans,  dass  wir  den  Begriff  „Alkohol*^  verlieren,  wenn 
wir  ihn  weiter  als  aof  die  einatomigen  Alkohole  ausdehnen.  Möge 
er  sich  in  dieser  Beziehung  beruhigen.  Die  Entdeckungen  mehr- 
basischer Säuren  hat  uns  den  Begriff  „Säure**  nicht  verlieren  lassen, 
und  man  kann  sagen,  dass  zwischen  dem  Glycol  and  dem   Alkohol 
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genau  dieselbe  Beziehung  besteht,  wie  swischen  zweibasischen  und 
einbasischen  S&nren* 

Wir  sind  nicht  mehr  der  Gefahr  ausgesetzt,  einen  zweiatomigen 
Alkohol  mit  einem  einatomigen  zu  verwechseln,  als  wir  Oefahr  hufen, 
eine  zweibasische  Säure  mit  einer  einbasischen  zu  yerwechsehi  und 
unter  allen  Umständen  werden  wir  Verwechslungen  vermeiden,  weui 
wir  die  2atomigen  Alkohole  „Glycole^*  nennen. 

Was  das  Argument  Eolbe's  anlangt,  dass  die  Olycole  keine  Al- 
kohole seien,  weil  man  ihre  Aldehyde  nicht  kenne;  so  kann  ich  das- 
selbe nicht  als  entscheidend  betrachten.  Wird  man  dem  Holzgeist 
den  Charakter  eines  Alkohols  absprechen,  weil  man  seinen  Aldehyd 
nicht  kennt?  üebrigens  betrachte  ich  es  als  wahrscheinlich,  dass  man 
die  Aldehyde  der  Glycole  entdecken  wird  und  ich  glaube  sogar,  dass 
man  die  ersten  Schritte  dazu  bereits  gethan  hat  Zuwider  der  Meinung 
von  Kolbe  glaube  ich,  dass  das  Glyoxal  von  Debus  als  ein  Aldehyd 
des  Glycols  angesehen  werden  kann«  Dieser  Chemiker  hat  die  Bil- 
dung des  Glyozals  durch  Oxydation  des  Glycols  vorausgesehen^)  and 
ich  selbst  habe  die  Existenz  eines  neutralen  Körpers  unter  den  Pro- 
ducten  der  Oxydation  des  Propylglycols  angedeutet,  welcher  sich  an 
Luft  zu  säuern  scheint,  aber  ich  habe  das  Studium  dieser  Beactionen 
nicht  bis  in  ihre  Details  verfolgt» 

Indem  ich  bisher  damit  beschäftigt  war,  die  (beschichte  der 
Glycol  in  ihren  Hauptpunkten  zu  studiren,  habe  ich  viele  Einzelheiten 
fflr  ein  weiteres  Stadium  reserviren  mflssen,  welches  von  mir  oder  anderen 
Chemikern  ausgefQhrt  werden  wird.  Wie  dem  auch  sei,  so  betrachte 
ich  mit  Debus  das  Glyoxal  als  den  Aldehyd  der  Oxalsäure ,  welche 
ich  selbst  als  einen  AbkOmmlung  des  Glycols  ansehe.  Es  ist  nicht 
eine  einfache  Verfrleichung  der  Formeln,  welche  mich  zu  dieser  in- 
schauung  geführt  hat,  sondern  es  sind  Versuche,  es  sind  Thatsachen. 
Wenn  man  Glycol  mit  Kalibydrat  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Ströme 
von  reinem  Wasserstoffgas,  indem  sich  Oxalsäure  bildet  Es  ist  dies 
eine  weit  leichtere  und  glattere  Reaction,  als  die,  bei  welcher  anter 
denselben  umständen  Essigsäure  oder  Baldriansäure  dui'ch  Oxydation 
von  Alkohol  oder  Fuselöl  entsteht 


1)  Proceedhigs  of  the  Roy.  Soc.  IX.  711. 
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Wm  boU  man  jetst  noch  za  der  Annahme  von  Kdbe  sagen, 
difls  die  Glyeolsftnre  nnd  die  Milchsäure  sich  einatomigen  Alkoho* 
ha  ansehfiessen,  entsprechend  den  Formeln  C4H5OS,  HO  ^)  nnd 
C1H7O,,  HO  ?  Diese  Betrachtungsweise  beruht  auf  der  Ansicht,  dass 
fiese  beiden  Sfturen  einbasisch  oder  vielmehr  einatomig  sind.  Ich 
glaabe  bewieeen  zu  haben,  dass  dem  nicht  so  ist 

Diese  Betrachtungsweise  flOlt  folglich  mit  ihrer  Grundlage  zu- 
nmmen.  Wenn  Kolbe  uns  wirUieh  die  einatomigen  Alkohole,  deren 
Stisteni  er  annimmt,  zeigen  konnte,  wenn  er  in  zweiter  Linie  fest* 
tteUen  könnte,  dass  diese  Alkohole  leichter  in  Säuren  der  Milchsäure- 
leihe  flbergehen  als  die  Olycole,  so  wflrde  ich  mich,  so  gross  ist 
■eine  Achtung  vor  den  Thatsachen,  gern  einem  solchen  Argument 
ftgen.  Bis  dahin  werde  ich  mich  an  die  constatirten  Facta  halten 
Süd  fortfahren  die  Oljcole  als  die  Alcohole  der  Säuren  der  Milchsäure- 
rdie  sn  betrachten,  welche  daraus  direkt  durch  Oxydation  entstehen. 

E. 


üeber  die  Ck>xiaatntlon  und  Baaicftät  der  Xilohaäiire. 

Van  H.  Kolbe. 

Ann,  Gh.  Pharm.  CXm.  223. 

,,üeb«r  die  chemische  Constitution  der  Milchsäure,  des  Alanins 
ud  selbst  der  Chlorpropionsänre,  sowie  namentlich  auch  Aber  die 
Buidtftt  der  ersteren  herrschen  gegenwärtig  verschiedene  Ansichten. 
In  der  vorstehenden  Abhandlung  Ober  die  Constitution  der  Milchsäure 
^  Würz  seine  frtthere  Annahme,  dass  die  Milchsäure  eine  zweiba- 
Bische  Säure  sei  vertheidigt,  und  zu  Gunsten  derselben  neue  Argu- 
>^te  beigebracht,  welche  die  zuletzt  von  Ulrich  nnd  dem  Verf.^) 
(ir  die  Monobasicität  derselben  geltend  gemachten  Grflnde  entkräfti- 
f^  sollen.**  Hierdurch  veranlasst,  hat  der  Verf.  diesen  Gegenstand 
nochmals  und  mit  besonderer  Rficksicht  auf  jene  Arbeit  von  W  nrtz  ') 
T0&  neutralem  Standpunkte  beleuchtet 

l)Cs  6,  Hs  1,  0  =  8. 
2)  Ana.  Ch.  Pharm.  CUL  267. 
8)  Dit  Torige  AUiaadlung. 

L  Chemii  1800.  14 
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Man  tet  nach  ihm  bei  ErOrtoniQg  der  vFrafe  nach  dar  jchemi- 
aehen  ConBtitoüon  obiger  Verbindangen  in  arster  Linia  zu  berOfifc- 
fliohtigen»  ieuB»  die  Propionsäure.,  CUorpropionaftare,  Amidopropioa- 
aAare  (Alanin)  und  Oxypropionstare  (Milchstare)  anter  sich  im  gs- 
aanesten  2asaaunenhange  stehen,  dass  die^Chlorpropionaftore  Abkömoh 
ling  der  Propionsänre  ist,  dass  jene  dnich  ainüsahe  SabstitationsiHra- 
oesse  .in  Amidopropionstare  and  OzypropioasAare  verwandalt  werden 
kann,  dass  man  iemar  ans  der  Ozypropionsaare  dnroh  nicht  niindsr 
einfache  Processe  die  ChloiprQpionB&are,  Amidopiopionsftare  und  £io* 
pionsftare  selbst,  letatere  sogar  dlrect  regeneriren  kann« 

Als  vor  20  Jahren  Domae  die  Trichtoresaigsaare  antfoAte, 
glaubte  man  aof  Grand  falscher  Voraassetzangan,  dass  diesetbe  nicht 
mehr  die  Constitution  der  Essigsftore  haben  könne. 

Als  aber  bald  darauf  Melsens  die  weitere  Entdecfcong  machte, 
dass  sich  in  der  Trichloressigsftnre  alles  Chlor  direkt  gegen  Ws88e^ 
Stoff  austauschen  und  dass  sie  so  geradezu  sich  wieder  in  Essigsaure 
verwandeln  lasse,  zweifelte  Niemand  mehr  daran,  dass  die  Essigsäure 
und  Chloressigs&ure,  wie  auch  die  später  entdeckten  Monochloreseig- 
Bfture  und  DibromessigsäureL,  die  analogen  näheren  Bestandtbeile  in 
derselben  Weise  gruppirt  enthalten.  Mit  demselben  Rechte,  meint 
der  Verf.,  darf  man  behaupten,  dass  jene  Abkömmlinge  der  Propion- 
säure, resp.  Milchsäure,  gleich  constituirt  sind  und  demselben  Typns 
angehören,  da  sie  sich  durch  die  einfachsten  Substitutionsproceese 
vor-  und  rflckwärts  in  einander  verwandeln  lassen. 

Dies  scheint  Wurtz  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  anzne^ 
kennen,  da  er  ausspricht,  dass  die  zweibasische  Natur  der  von  der 
Chlorpropionsäure  derivirender  Milchsäure  nicht  wohl  mit  der  Yot- 
Stellung  vereinbar  sei,  dass  diese  Chlorpropionsäure  noch  die  Constitn- 
tion  der  Propionsäure  selbst  habe. 

Wurtz  sagt  in  jener  Abhandlung,  nachdem  er  eine  interessante 
neue,  aus  buttersaurem  Kali  und  Ghlorpropionsänreäther  erhaltene 
Verbindung  beschrieben  hat,    deren  Zusammensetzung  er  durch  die 

(C,H40^") 
Formel  (C,H,0]y>04  ansdrflckt  Folgendes: 
(C«H,)' ) 

^Der  Name:  Ghlormilchsftare&ther,  den  ich  gBvUlt  habe^wi 
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(Ue  Formel  ^  ^c^B^yj^*  drücken  genan  jene  Art  der  SubBtitaüon 

Uli.  Aber  man  kann  aoch  das  Chlor  wie  die  neueren  Yersnche  Ton 
DJxicfa  ergeben  haben  durch  Wasseretoff  snbstitniren  nnd  gelangt  dann 
iD  die  Propionsäorereihe.  Der  von  Kolbe  fflr  jene  Verbindung  ?or- 
(nchlagene  Name:  Chloipropioneftureftther  ist  paseend,  um  diese  letzte 
Art  der  Constitusion  ansBudrUcken,  ihm  entspricht  die  rationelle  Formel 

Man  kann  so  dem  Product  der  Einwirkung  des  Al- 
kohols auf  Chloracetyl  zwei  rationelle  Formeln  beile- 
gen nnd  zwei  Namen  geben  (Chlormilchsänreäther  und  Chlorpropion- 
filore&ther),  je  nach  den  Beactionen,  welche  man  ausdrucken  will/* 

Der  Verl  fährt  fort,  dass  er  ein  so  weites  chemisches  Gewissen 
nicht  besitze  und  ein  solches  Dogma  niemals  unterschreiben  möchte, 
auch  wenn  mehr  als  eine  schwache  Hypothese  auf  dem  Spiele  stände. 
Er  ist  der  Ansicht,  dass  Wurtz  mit  jenen  Worten  seiner  Hypothese 
idbst  das  Urtheil  gesprochen  habe. 

Wenn  anders  zwei  isomere  Körper  darum  verschiedene  Sub- 
stanzen sind,  weil  sie  ihre  näheren  Bestandtheile  verschieden  gruppirt 
enthalten,  wenn  ferner  die  rationelle  Zusammensetzung,  der  empirischen 
Eosammensetzung  gegenflber,  diejenige  ist,  welche  die  näheren  Be« 
Btandtheile  einer  Verbindung  nebst  der  Bolle,  welche  diese  darin  spie- 
len, angibt,  nnd  wenn  endlich  die  rationelle  Formel  der  symbolische 
Ansdiuck  ist  von  der  Vorstellung ,  die  man  sich  zur  Zeit  Aber  die 
lationelle  Znnammensetzung  eines  Körpers  macht,  so  kann  unmöglich, 
vieWurtz  vom  Chlorpropionsäureäther  meint,  eine  Verbindung  zu- 
gleich zwei  rationelle  Formeln  haben,  d.  i  verschieden  constituirt  sein« 
Kemand  wird  nach  dem  Verf.  die  Ansicht  theilen,  dass  die  Chlor- 
Propionsäure,  welche  Milchsäure  erzeugt,  mit  der ,  welche  durch  Was- 
aontoff  in  Propionsäure  verwandelt  wird,  nicht  identisch,  sondern 
bles  isomer  sei. 

Die  so  eben  ausgesprochene  Behauptung  des  Veril,  dass  eine 
Veibindung  nicht  verschieden  constituirt  sein,  also  auch  nicht  zugleich 
kwei  rationelle  Formeln  haben  könne,  kann  vielleidit  die  Entgegnung 
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veranlassen,  dass  er  selbst  schon  «inem  Körper  verscUedeae  rationelle 
Formeln  gegeben  habe.  Er  bemerkt  hiena  Folgendes:  ,,Da  die 
rationellen  Formeln  symbolisehe  Ausdrucke  der  Vorstelhingen  sind, 
die  wir  nns  zur  Zeit  Aber  die  chemische  Gonstitotion  der  chemischen 
Yerbindongen  machen,  nnd  da  diese  TorsteOnngen  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Wissenschaft  Modifieationen  erfahren,  sogar  sidi  total 
andern  können,  so  werden  selbstverständlich  fttr  imsere  berichtigten 
Ansichten  Aber  die  nftheren  Bestandtheile  ehies  Körpers  nnd  ihre 
Stellnng  zu  einander  anch  die  symbolischen  AosdrQcke  sidi  andern. 
Einer  Verbindung  gleichzeitig  zwei  verschied^e  rationelle  Formeln 
vindiciren,  d.  h.  aussagen,  dass  sie  bald  diese  bald  Jene  Körpergmppe 
als  nähere  Bestandtheile,  vielleicht  sogar  auch  noch  auf  verschiedene 
Weise  mit  einander  verbunden  enthalte,  wie  Wurtz  beide  Formeln 
fttr  den  Chlorpropionsäureäther  ausdrflcken: 

Ol 
heisst  etwas  Unmögliches  behaupten. 

„Ueber  die  chemische  .Constitution  and  Basicit&t  der  MSefasänre 
habe  ich,  fährt  der  Verf.  fort,  gestützt  auf  ihre  Bildungsweise  nnd 
Beziehungen  zur  Propionsäure,  so  wie  auf  Grund  ihres  gesammten 
chemischen  Verhaltens  (AnnaU  CIX  257)  die  Ansicht  angesprochen, 
dass  sie  eine  einbasische  Säure  und  ein  Abkömmling  der  Propionsäare 
sei,  aus  dieser  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms  gegen  ein 
Atom  der  einatomigen  Verbindung  HO^  entstanden,  welche  letztere 
entweder  wirklich  Wasserstoffsuperoxyd,  oder  eine  isomere  Substanz  ist 

Ich  will  hier  meine  Ansicht  präciser  dahin  aussprechen,  dass  ich 
die  Milchsäure  wie  die  Propionsäure  fär  Derivate  dor  Kohlensäne 
halte  und  zwar  durch  Austausch  eines  ihrer  beiden  extraradiolen 
Sanerstoffatome,  bei  dieser  durch  Aethyl,  bei  jener  durch  Ozylthfl 
entstanden« 

(G^Oa))  0)  Kohlensäure, 
HO  .  (C4H5XC<|09),  0  Aethylkohlensäure  (Propionsäure). 

°^     CI41hO^^^^'^'  ^  Ozyäthylkohlensäure  (Milchsäure) 

Wurtz   betrachtet   dagegen   die   Milchsäure  als   zweibasische  Sänie^ 
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nacli  der  Formel 

(C6H40a)"JQ^  _  2U0  .  (CAO,)"  Oj  nuammengesetzt 

Es  schemt  mir  hier  vor  Allem  eine  Verständigung  darüber  notbr 
wendig  sn  sein,  welche  Sänren  man  als  zweibasische  anzusprechen  hat 
Idi  meine,  dass  man  allgemein  diejem'gen  Saaerstoffsäuren  als  zwei- 
basisch betrachtet,  welche  mit  den  Metalloxyden  zwei  Beihen  von  Sal- 
zen, neutrale  nnd  sanre  bilden  nach  folgenden  allgemeinen  Formeln 
zusammengesetzt : 

2H0 .  (By^  0)  oder  ^  >  O4  zweibasische  Sftore 

Ho!  •  (®)"^»   ^^  i/!"hJ^*  ^^^  ^^ 

2M0.  (Ry^O,  od.  ^  IO4  neutrales  Sals 

welche  ferner  neutrale  nnd  sanre  Aether  bilden : 

AeO  )  "R"  } 

^  |(By'0,  od.  j^ej[|04  saurer  Aether  (Aethersäure) 

2AeO.(R)"03|Od.  ^e  1®*  neutraler  Aether. 

und  welche  einbasische  Amidsfturen  und  Diamide  bilden,  deren  erstere 
von  den  sauren,  und  letztere  von  den  neutralen  Ammoniaksaizen  durch 
im  Mindergdialt  von  zwei  resp.  ?ier  Atomen  Wasser  sich  unter* 
scheiden. 

HO  .  (By^^NO  oder  ^^     iO)  einbasische  Amins&ure 
^Hn,.     Diamid. 

Auflserdem  ist  m  Bezug  auf  den  vorliegenden  Fall  noch  der 
Umstand  su  beachten,  dass  unter  allen  als  zweibasische  Säuren  mit 
Sdierheit  bekannten  Verbindungen  keine  ezistirt,  die  nicht  gerade 
ju't  den  Alkalien,  ftberhaupt  den  starken  Basen  neutrale  Salze  gibt. 
Untersachen  wir  nun,  mit  welchem  Rechte  die  Milchsäure  als  zweiba- 
sische Säure  betrachtet  werden  kann,  so  ergibt  sich  Folgendes: 

1)  Es  ist  kein  einziges  sog.  neutrales,  zwei  Atome 
Metalloxyd  enthaltend.es  milchsaures  Salz  bekannt.    Das 
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von  Engelhardt  und  Maddrell  *)  nntersachte  Knpfersalz ,  dessen  Zu- 
sammensetzung Wurtz  zu  Gunsten  seiner  Ansicht  anfahrt,  ist  durch 
Schlämmen  von  andern  gleichzeitig  gebildeten  unlöslichen  Knpf ersahen 
zu  trennen  gesucht.  Wie  ftberhaupt  durch  dieses  Verfahren  eine 
scharfe  Trennung  solcher  Verbindungen  nicht  wohl  zu  bewerksteDigen 
ist,  so  differirt  der  gefundene  Eupferoxydgehalt  von  dem  nach  Wurtz 
Formel  berechneten  um  2,7  pCt  und  der  Kohlenstoff  um  1,2  pCt 
Dieses  Kupfersalz  ist  daher  ftlr  obige  Frage  Yollkommen  bedeutungs- 
los. Ebensowenig  kann  das  einerseits  von  Engelhardt  und  Maddrell 
andererseits  von  Brflning**)  untersuchte  Zinnoxydulsalz,  welches  nach 
der  Formel:  2SnOCtH404  zusammengesetzt  sein  soll,  flir  die  Frage 
nach  der  Basicität  der  Milchsäure  eki  Argument  abgeben,  Zinnsalze 
eignen  sich  nebst  den  Wispin^hsalzen  tlberht^pt.  nicht  zur  BestimmuQg 
des  Atomgewichts  oder  Sättigungscapacität,  was  auch  der  vorlie- 
gende Fall  deutlich  zeigt,  da  das^  von  .Engelhardt  und  Maddrell 
dargestellte  Salz  und  das,  welches  Brflning  nach  demselben  Verfahren 
bereitet  hat,  im  Zinnoxjdulgehalt  um  1,7  pCt.  ^iff^nren*  Auch  p«^ 
keine  der  angestellten  Analysen  besonders  gut,  zu  obiger  Formel. 

Gesetzt  aber  auch,  es  fände  h^er  zufällig  üebereinstimm  ung  statt 
wie  kommt  es,  muss  man  fragen,  dass  kein  sog.  neutrales  milchsanres 
Salz  mit  zwei  Atomen  Alkali  oder  alkalischer  Erde  hat  dargesteiM 
werden  können,  dass  fast  alle  angeblich  sauren  Salze,  selbst  das  Zink- 
salz  neutral  reagiren,  während  doch  die  sauren  Salze,  selbst  der 
schwächsten  zweibasischen  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Kohlensivey 
saure  Reaction  haben? 

Wer  unbefangen  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der 
milchsauren  Metallsalze  betrachtet,  kann  denselben. ke|n  Argument  ftr 
die  zweibasische  Natur  der  Milchsäure  entnehmen. 

2)  Es  ist  kein  sog.  neutraler,  zwei  Atome  basisches 
Aethyloxyd  ***)  enthaltender  Aether  der  Milchsäure  be- 


^  Annalen  LXDL  98. 
**)  Amialen  CIY.  192. 

*^)  J>af  Aethyloxyd  mag  hier  wie  fernerhin  der  Ktae  halber  als  ReyrSfca- 
tant  der  bärifchen  Qzyde  der  Aetherradicale  flberhaupt  gelten. 
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kannt  Dieser  8at2  seheint  in  gemdetu'  Widenproch'Bo  8lefi«D  mit 
dar  kflnüch  van  Warte  gemachten  Entdeckung  d^r  sehr  interesitnten 
Verbindung,  welche  durch  Behandlung  des  ChlorpropionsMirefll^err 
oit  Aethyloxjdnatron  entsteht,  und  welche  Wurtz  für  denr  neutnden- 

Aether  seiner  zweibasischen  Milchsäure  hÄlt,  nämlich  /Qjßy  (04  = 
Kjaft  .  (CtH40,)0,. 

So  beredt  auch  diese  Formehi  sprechen  m^gen,  so  entscheidet 
doch  hier  wie  ttberall  die  Formel,  ein  Symbol,  allein  nichts.  Es  musS' 
nebeo  der  Entstehungsweise  der  Terbindiing  auch  das  chemische  Ver- 
lialten  berflcksichtigt  werden. 

Die  neutralen  Aether  der  zweibasischen  Säuren  stimmen  darin 
tlberein,  dass  sie  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entweder  geradezu  in 
Alkohol  und  die  Natronsalze  der  primären  Säuren  zerfallen  (Oxaläther), 
oder  dass  sie  nur*  dfe  Hälfte  d4sc  Aethylöxydä  als  Alkohol  ausgeben 
nnd  dann  in  Aethersäuren  Mis^giilifuh  (schwefelsaures  Aethyloxyd), 
die  dann  aber,  nachdem  sie  tobi  Alh^  donrch  eine  stärkere  Säure 
getremit  sind,  beim  Kochen  mit  Wasserrio  Alkohol  und  die  ursprüng- 
liche zweibasische  Säure  zerlegt  wettlen: 

Man  darf  demnach  auch  erwarten,,  dass  ^jpner  neutrale  Aether 
der  Termeintlich  zweibasischen  Milchsäure  durch  Kochen  mit  wässriger 
Natronlange  sogleich!  in»  AdkofaoL  usd'm^ehbamreft'  Ib^on  oder  in  Al- 
kohol und  Aethermilchsäure  zerfäUywdeh^lctfilerfi^.vom  Natron  durch 
Salzsäure  getrennt,  in  wässriger  LOeung*  beim  Kochen  Milchsäure 
«ad  Alkohol  geben  mOsste.     Ein^  Vevbindungv  von  der  Zusammen- 

aetzong  dieser  problematisch«rAethermilcteäüre?^    (C4HS)'  >04  oder 

H     ) 

^%\"  <^^40s)0s  ^^  ^  ^^'  ^"^^  bebaimt ;  es  ist  die  von  Strecker 

deckte,  als  milchsaures  Aethylozyd  beschriebene  Verbindung: 
^AO « C^H^Ot,  welche  man  durch  Destillation  von  milchsaurem  Kalk 
^  ätherschwefelsaurem  Kali  erhält.  Da  diese  schon'  in  Berflhhmg 
>Bit  Wasser 'in  Alkohol  und  .Milcheäure  zerMt,  somttsste  im  Fall 
der  Identität  jener  neutrale  AethfiB-von  Wurta^mit  kochender  wässri- 
ger  Natronlai^e  sogleich  std^iinfAUcoholwidi.MadMire  zerlegen« 
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Wuitz  hat  leider  hierüber  keine  Hittheiliuig  gemacht»  Ohne  den 
Körper  in  Hftnden  gehabt  zn  haben,  and  ohne  Wnrtz  vorgreifen  sn 
wollen,  glaube  ich  mit  Bestimmtheit  voranssagen  cn  können,  dass  du 
chemische  Verhalten  desselben  ein  ganz  anderes  ist,  als  es  sein  mtsste, 
wenn  er  der  neutrale  Aether  einer  zweibasischen  Milchs&ore  wäre.  — 
Er  ist  offenbar  nichts  Anderes,  als  der  Aether  der  Oxjftthylpropion- 
säure,  einer  Propionsftore,  welche  1  Atom  Wasserstoff  durch  die  Ele- 
mente von  1  Atom  Oxyäthyl:  C^H^O^  in  derselben  Weise  substituiit 
entb&lt^  wie  dasselbe  bei  der  Milchsftnre  durch  HO^  vertreten  ist: 

C4H.0 .  (c«jc^i;oj)(c.o,).  0 . 

Seine  Bildung  aus  Chlorpropionsäureätber  und  Aethjlozydnatron 
ist  der  Entstehung  von  Milchsäure  aus  Chlorpropionsäure  und  Natron- 
lauge durchaus  entsprechend: 

(NaO  .  (C4  j^f)(C,0,),  0  +  NaO  .  HO 

Ghlorpropions*  Natron 
=  NaO  .  (C4 j5^J(CA),  0  +  NaCl 

Ozypropions.  Natron 
CAO  .  (c4Jc*)(CiO,),  0  +  NaO.  C4H.O 

Chlorpropions.  Aethylozyd 

Ozyäthylpropions.  Aethylozyd 

Dieses  ozyäthylpropionsaure  Aethylozyd  wird  sich  beim  lochen 
mit  wässriger  Natronlauge  in  Alkohol  und  ozjftthylpropionsaures  Na- 
tron zerlegen  (ich  wähle  in  nachstehender  Gleichung  das  Zeichen 
AeO,  für  C^HjOj): 

CAO  .  (C4J J*o,)(^«®>)^  0  +  NaO  .  HO 

Ozyftthylpropions.  Aethylozya  , 
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=  NaO  .  (c4[Soay»^»>'  ®  +  C^O.HO 

OxyäthjlpropioDS.  Natron 
Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Natronlange  wird  es  nicht  gelingen, 
dieses  Natronsalz  in  milcfasanres  Salz  ond  Alkohol  zu  verwandeln,  nnd 

tochdie  freie  Oxyäthylpropionsänre:  HO.  ^04! ^*q  ^(CjOj), 0  wird  in 

wtariger  Lösong  anhaltendes  Kochen  vertragen,  ohne  sich  zn  zer* 
setzen,  wodurch  allein  schon  sie  sich  von  dem  isomeren  eigentlichen 

Mflehaftnreftttier:  C^HsO  Yc4|g5  ')(C30a),0  unterscheidet 

Ich  vermathe,  dass  die  Oxyäthylpropionsänre  mit  der  Anissftnre 
gleidie  Consütntion  hat,  dass  nftmlich  letztere  von  der  Benzoesäure  in 
gleicher  Weise  derivirt,  wie  Jene  von  der  Propionsäure,  was  sich  in 
folgenden  Formeln  ausspricht: 

HO  .  (c4J°*g^Qj)(C,0,),  0  Oxyäthylpropionsäure 

HO  .  TCi^l^j^  Q  I  )(Ca0a),  0  Oxymethylbenzoßsäure,  Anissäure*)* 

Es  bleibt  noch  durch  einen  Versuch  zu  ermitteln ,  ob  erstere  Säure 
durch  Erhitzen  mit  Baryt  eine  ähnliche  Zersetzung  erfährt,  wie  letz- 
tere, nämlich  in  kohlensaurem  Baryt  und  Aether  oder  die  isomere 

Terbindung:  (^64)0  H  0  ^^'  ^^^  ^^^  ^^  übrigens  für  wahrsphein- 
Bcher,  dass  hierbei  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  eintritt,  da  man 
ttch  durch  Erhitzen  von  milchsaurem  Kalk  mit  Kalkhydrat  oder  Ka^ 

tronkaUk  kein  Aeihyloxydhydrat,  noch  auch  das  isomere  C4|q^JH 

eibslt. 

Jene  Versuche  ttber  das  Verhalten  des  in  Bede  stehenden  Aethers 


^  Der  Verf.  hat  seine  in  den  Ann.  Gh.  Pharm.  OX,  267  durch  die  Formel: 
HO  .  (  ^14  I BQ  j^aOa,  0  ausgedrückte  Ansicht  von  der  Zosammen- 

tetsiuigsweise  der  Anissäure  aufgegeben.  Er  venntttfaet,  dass  die  mit  der 
Anissäure  isomere  Mandebäure  jene  Toluylsäure  ist,  welche  1  Atom  H 
dnrch  HO,  snbstitoirt  enthttt 


i 
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gegen  kochende  Katronlaoge,  deren  Mjttheihiig  ^r  von  Worts  erwar- 
ten dürfen,  werden  ergeben,  dass  der  Aether  das  eine  Atom  Aethjl 
in  ganz  anderer  Verbindungsweise  enthält,  als  das  andere,  nnd  dass 
er  nioht  der  nentrale  Aether  einer  sweibasischen  Bftiire  ist 

8)  Es  ist  weder  eine  Aminsänre  noch  ein  Diamid 
der  Hilchsänre  bekannt  Wnrtz  gibt  an,  durch  Behandlnng  des 
obigen  neutralen  Aethers  seiner  vermeintlichen  zweibasischen  Milch- 
sflure mit  Ammoniak  einen  Lactaminsäureäther  von  der  ZusammeD- 
setznng: 

(C«H40a)'^gJQ^  =  CÄO  .  (CeH40,y'H»N .  0  erhalten  zu  haben 

und  vergleicht  diese  krystallinische  Verbindung  mit  dem  Oxaminsfiore- 
flther  (dem  Oxamethan).  Derselbe  führt  jedoch  fttr  seine  Andcht 
weiter  nichts  an,  als  die  durch  die  Analyse  festgestellte  procentische 
Zusammensetzung,  die  allerdings  mit  der  aus  j«Mr  Formel  bereehne- 
ten  übereinstimmt  Wäre  die  Verbindung  wirklich  Laetaminsänreäther, 
80  müsste  sie  gemäss  dem  Verhalten  aller  Aminsätareäther  durch  ko- 
chende verdünnte  Natronlauge  in  Alkohol,  Ammoniak  und  Bfilchsäora 
zerlegt  werden.  Wenn  Wurtz  diesen  Versuch  anstellt,  so  wird  er,  wie 
ich  zuversichtlich  glaube,  finden,  dass  die  Verbindung  in  Ammoniak 
und  oxäthylpropionsaures  Natron  zerfällt;  denn  sie  ist  in  Wirklich- 
keit    nicht    Lactaminsäureäther  j     sondern     Oi^äthylpropioxylamid: 

Wurtz  führt  endlich  zu  Gunsten  seiner  Ansicht  über  die  zweiba- 
sische  Natur  der  Milchsäure  noch  an,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  ans 
dem  Chlorpropionsänreäther  durch  Erhitzen  mit  buttereaurem  Kali  ia 
alkoholischer  Lösung  einen  neutralen  Aether  der  zweibasischen  HilciH 
säure  zu  gewinnen,  welcher  das  sauerstoffhaltige. Badic^.^der  Bitter- 
säure enthalte* 

Er  betrachtet  diese  gewiss  sehr  interessante  Verbindung  nach 
(C«H40a)")  ,p„,^ 

der  Formel:   (^sW 

gesetzt  Üeber  ihr  chemisches  Verhalten  hat  Wurtz  bis  jptzt.nur  mit- 
getheilt,   dass  sie  beim  Erhitzen  mit  k|kpaiti3QbWi.S4Ui„<ii|  evu9ik  b®'' 
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metiseh  yerncUossenen  B^e  Alkohol  erzeugt  und  dass  sich  dabei 
zugleich   auch  die  von  dem  Aethjlozyd  getremite  liilcbbutt^rsftwre: 

(^t^iO%i'  IO4  zn  Halten  scheine. 
H     S 

Wenn  die  Verbindung  dieee  Atsammensetzung  hStte^  flo  wllrde 
06  bei  jener  Zersetznpg  dnrch  Alkalien  oder  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren, analog  dem  Yerhalten  der  Benzo^milchs&ure  in  Butters&ure  und 
IGlchsfture  zorf allen.  Ich  neine  jedoch,  dass  sie  eine  ganz  andere 
Zusammensetzung  hat  und  dass  sie  andere  Zersetzungsproducte  liefert^ 
fefa  halte  sie  f&r  den  Aether  einer  Propionsäure,  welche  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  Buttersäureradicals:  (Cfi^)Cfi^  sub- 
Btitnirt  enthält,  in  welchem  letzteren  wiederum  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  HO^  ersetzt  ist  Es  ist  also,  wenn  man  ihr  einen  der  Zusam- 
BeDsetznng  entsprechenden  Namen  geben  will,  Ozybutyroxylpropion- 
Bfaneäther: 


•  ''•((c.tS^jc.o. 


QAO  .  C4  /n  iH,  v.o.  \  (C.0,),  0. 


Durch  diese  Zusammensetzungsweise  reiht   sichr  die,-  QxybutTr- 

ozjlpropionsäure,  wie  auch  Wnrtz  bemerkt  hat,  nnr  in  t^^erem  8inm 

ID  die  Benzomilchsäure,  Benzoglycolsäure  und  die  analpg,  oonstjtuirte 

Hippnrsänre: 

(  H4  ) 

HO  .  Cift</p  JH4  Np  ^    hCjOA  0  Oxypropioxylbenzoesäure 
^\  *|HOjy^»Vii  )  Benzomilohsäure 

HO  .  C^J/p  IH^  \p  ^    KCaOi),  0  Amideacetexylbenzo6säure 
/V^^JH^NJ^»^»  )  (Hippursäure) 

HO  .  Cial/p  JH«  ^p  n    ((CaOa),  0  Oxyacetoxylbenzoßsäure 
;V>JHOj^^*  )  (Bens50glycoli|äure) 

HO  .  C4  ?/p  4He  \p  rt    J  (CjOa),  0.  Oxybutyroxylpropionsäure 


|(c.|S»>p. 


Wie  erstere  beim  Kochen  mit  verdttnnter  Salzsäure  sich  in  Ben- 
loMlure  und  Ifilchsäure  resp.  Amidoessigsäure  (Glycocoll)  und  Oxy- 
essigsänre  spaUen,  so  wird  auch  die  Oxybutyrylpropionsäure,  welche 
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in  jenem  von  Worts  entdeckten  Aether  enthalten  ist,  in  Propionsftnre 
und  Ozybnttersänre  zerfallen: 

HO  .  WnS^.  Npn    l(CaO,),  0  +  2H0. 


*j(Ce!g-o>0.| 


Ozybatyrozylpropionsänre 
=  HO  .  (CA)  (0,0,),  0  +  HO  .  (Cij5^J(C,0,)0 

Propionsftare  Ozjbattersänre 

Es  ist  abzuwarten  in  wie  weit  die  Versuche  mit  denen  Wnrts  eben 
beschäftigt  ist,  diese  Yermnthang  bestätigen  werden. 

Ich  glaube  durch  vorstehende  Beleuchtung  der  von  Wnrti  flr 
seine  Ansicht  Aber  die  Constitution  und  Basicitat  der  HUchsftore  bei- 
gebrachten  Argumente  dargethan  zu  haben,  dass  keine  Thataache  vo^ 
liegt,  welche  dieselbe  wirksam  unterstfltzt  oder  Oberhaupt  zu  ihren 
Gunsten  spricht  Die  neu  entdeckten  Verbindungen,  welche  Wuits  fBr 
seine  Meinung  geltend  macht,  sind  wie  ich  gezeigt  habe,  auch  einer 
anderen  Auffassung  fähig  und  die  zu  erwartenden  weiteren  Unter* 
suchungen  von  Wurtz  werden  lehren,  ob  sie  nicht  vielmehr  wie  icb 
vermuthe,  gerade  seine  Ansicht  dann  widerlegen. 

Ich  lasse  zum  Schlüsse  hier  eine  Zusammenstellung  der  Verbin- 
dungen folgen,  die  wir  als  einfache  Abkömmlinge  der  Propionsäure 
kennen. 

HO  .  (C4H,)  (CjO,),  0    Propionsäure 

HO  .  (cA^f^  iCtO^f  0    Chlorpropionsäure 
HO  .  (^04  jj^O  (C,0,),0    Amidopropionsäure  (Alanin) 
HO  (^04  j^^  ^  (C,0,),  0    Oxypropionsäure  (Milchsäure) 
HO  .  C4  je  H,oJ  (^*^«^'  °    Oxyäthylpropiönsänre 
HO  •  ^*  j(Cej|o,>0,  I  ^^*^*>'  °    Oxybu^oxylpropioB- 
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Oieeen  schUessen  sieb  nocli  an  das: 
(CA)  (CtOa),  Cl    Propioxjchlorid 

rCij^^CCjOj),  Ca  Chlorpropioxychlorid 
V^*|cAOjjy  ^^®»^  JN   Oxyatbylpropioxylamid. 


Der  Verf.  bat  oben  (S.218)  die  Meinung  ausgesprocben,  dass  aDe 
innterdem Einflnss  von  kochender  Natronlange  in  Ammoniak 
«ad  ein  Natronsala  der  primftren  Sänren  zerfallen.  Damit  stimmt  allere 
dings  das  Verhalten  des  Olycocolls,  Alanins,  der  AmidobenzoSsftnre 
1  B.  ¥.  nicht  flberein,  die  von  einigen  Chemikern  als  Aminsäuren  be- 
tnehtet  werden.  Er  ist  der  Meinung,  dass  die  genannten  Yerbin- 
dnngen  abgesehen  davon,  dass  sie  durch  ihre  Bildnngsweise  und  ihr 
chemisches  Verhalten  überhaupt  sich  von  den  Aminsftnren  wesentlich 
mtencheideny  eben  desshalb  auch  nicht  als  AminsAuren^  angesprochen 
werden  dflrfen,  weil  sie  durch  kochende  wässrige  Alkalis  nicht  ver- 
iadert  werden*  Sie  sind,  was  er  fOr  ToUstftndig  erwiesen  eiachtet, 
iddit  AminsAoren,  sondern  Amidosäuren,  Derivate  einbasisehar  Säuren, 
welche  im  Badical  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Amid  er- 
letit  enthalten,  und  verdanken  eben  diesem  Amid  die  deutlich  basi- 
Nhen  Eigenschaftoi,  die  sie  ftbig  machen,  sich  mit  starken  Sfturen  n 
Silsen  zu  vereinigen. 

Wie  beim  Anilin  bekanntlich  der  basische  Charakter  mit  Jedem 
Atom  Chlor,  welches  in  die  Verbindung  eintritt,  mehr  und  mehr  ab* 
■bnmt,  zuletzt  ganz  verschwindet,  so  sehen  wir,  nach  dem  YerlE.  um- 
pkehrt  die  Additftt  einer  Säure  sich  vermindern,  und  die  Säure  so- 
|ff  basische  Eigenschaften  erlangen,  wenn  fflr  Wasserstoff  Amid  in 
fadbe  eintritt  Auch  indifferente  Körper  werden  auf  diese  Weise  zu 
^  wihren  Basen.  Wir  sehen  dies  deutlich  an  den  amidiÄen  Derivaten 
te  sog.  Sulfobenzids ,  desjenigen  Abkömmlings  der  zweibasischen 
Schwefelsäure,  welcher  die  beiden  eztraradicalen  Sauerstoffatome  durch 
iwei  Atome  Phenyl  snbstituirt  enthält» 

Die  Schwefelsäure,  welche  ihre  Dibasicität  den  beiden  extraradi- 
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calen  Saaerstoffiatomen  yerdankt,  wird  sn  einer  scbwächdren  einbaih 
sehen  Säure,  wenn  das  eine  SanerBtoffatom  durch  ein  heterogenes  Ba- 
dical  z.  B.  Phenyl  snbstitnirt  ist 

2H0  .  (StO«),  0)  Scbwefelsftnre 

HO  .  (Ä04)j^i^»    PhönylschwefelsÄnite; 

sie  geht  in  einen  indifferenten  Körper  über,  wenn  beide  Sannstoff- 
atome  durch  Phenyl  ersetzt  werden. 

(8i04)j^"g»    Sulfobenzid. 

Die  Verbindung  erlangt  Basicitftt  und  die  Eigenaehaften  eintt 
Monoamins,  wenn  das  eine  Atom  Phenyl  zu  Amidophenyl  wird;  sievw- 
hfiit  sich  wie  ein  Diamin,  wenn  zwei  Atome  Amidophenyl  die  SieDe 
der  primftren  beiden  eztraradicalen  Sauerstoffatome  einnehmen  : 

(8^04) Jw  »      yt      UQ   Amidosulfobenzid-CJhlorwasserBtol 

(BsO*))^  "  iS*^*J  •  HCl  Diamidosulfobenzid-DichlorwM- 
((  Cn   \uU))  Berstoff 

Sauerstoff  und  Amidophenyl,  wie  flberiiaupt  derartige  amidirteBadi* 
eale,  erzeugen  mit  einem  zweiatomigen  Sftureradical  Verbindungen  voi 
ganz  entgegengesetztem  chemischem  Charakter,  ersterer  S&nren,  letstere 
Basen  und  xwar  je  nach  der  Zahl  der  Sauerstoff-  resp*  Amidophenyl- 
atome,  jener  ein-  und  zweibasische  Säuren,  diese  ein-  und  aweibasisGii« 


In  dem  Abkömmling  der  Schwcfeb&ore,  welcher  noch  eines  der 
beiden  eitraradicalen  Sauerstoffateme  besitzt,  das  zireite  aber  dorcb 
Amidophenyl  substttuirt  enthSit,  wie  in  der  Amidophenyischwefelslare) 

H0.(Sj04).\/Ci,]g*jj\    überwiegt  noch  schwach   der  saure  Cha^ 

rakter.     Bei  anderen  analog  cusammengesetzten   Verbindungen  mit 
schwächerem  Sihireradical  z.B.  in  der  Amidophenylkohlensftore  (Ami* 

dobenzofoäure)  HO .  (G^O^) .  j  (  Gu  |  g^jjY  halten  sich  die  sauren  vfld 
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die  bnisolieii  Efgenfleliaften  das  Oldchgewidit  Letztere  ist  den 
Sterken  Basea  gegenüber  eine  Sänre,  den  Säuren  g^nüber  eine  Basis. 
Jenes  Amido-  md  DiamidosnUobenzid  lassen  sich  allerdings 
ndi  noch  anders  formnHreD  nnd  zwar  als  Monoamine  nnd  Diamine 
dtnrtellen,  aDein  ihre  Bildnngsweise  nnd  gerade  ihre  Aehnlichkeit  mit 
des  Amidosäoren  scheinen  mir  dieser  Auffassung  entschieden  zu  wider- 
Vraohen^). 


ü^tfbor  dl0  Enflammmiaatoroag  und  Xntstehiuigawviae  der 

Onnuniarten  im  PflaiiiBen.orgaiijbanu8, 

Von  E.  Fremy. 

Compt  rend.  L.  124.  (16.  Jan.  60).  —  J.  pharm.  XXXTDL  81.  — 
Bep.  de  chim.  appL  IL  7.  — 

Die  üntersuchnngen,  welche  der  Verf.  vor  Ungeter  Zeit  über  die 
Pflanzengewebe  und  die  Umwandlungen ,  denen  dieselben  im  Tegetabi«- 
bchen  Organismus  unterworfen  sind,  einleitete,  fahrten  9in  nothwen- 
diger  Weise  zum  Studium  der  bei  Entstehung  der  verschiedenen 
Gimimiarten  auftretenden  Erscheinungen. 

Jeder  Chemiker  weiss,  wie  sehr  unsere  Kenntnisse  Aber  diesen 
Segenstand  beschrankt  sind.  Die  chemischen  Eigenschaften  der  verscMe- 
deoen  Gummiarten  sind  kaum  bekannt ;  die  Beziehungen  ihrer  1^ 
Beben  Bestandfheile  zu  den  unlöslichen  noch  nicht  klar  erforrscht  und 
die  pbTsiologischen  Bedingungen  der  Gummisecretion  in  völliges  Dun- 


1)  Ha  68  im  Augenblick  eine  der  wichtigsten  Streitfragen  der  Chemie  ist» 
ob  die  Milchsäare  G  A^«(^eB«G,)  and  ihre  Homolegen  ca  den  einbasi» 
sehen  oder  sweibssischen  S&uren  gehdren,  so  haben  wii  im  Interesse 
unserer  Leser  die  entgegenstehenden  Ansichten  der  beiden  Aber  MUch- 
säore  am  meisten  arbeitenden  Chemiker  hier  nebenemander  erscheinen 
lassen. 

Die  Abhandlmig  Ton  Worts  ist  flberdies  unseres  THssens  bis  jetzt 
nicht  mitderAusÜQirlicbkeft  der  Originalabhandlung  in  efai  deutsches  Jour«» 
aal  «beifBgangeiL  D.  Rei* 
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kel  gehtilli.  Man  weiss,  dass  die  abnorme  OnmmiUldang  in 
Bftamen  zugleich  mit  der  der  Holsfaser  auftritt  und  dass  sie  auf  Ko* 
sten  derselben  stattfindet;  das  eigentliche  Prinsip  aber,  durch  dessen 
Umwandlung  das  Onmmi  erzeugt  wird,  ist  noch  unbekannt  und  mit 
Staunen  sieht  man  neutrales  Gummi  aas  einer  sauren  Frucht  hervor 
dringen. 

Der  Verf.  beabsichtigte  vorerst  die  physiologischen  Bedingungen 
der  Gummisecretion  zu  erforschen  und  durch  genaue  Versuche  das 
Yerhältniss,  das  zwischen  der  Zusammensetzung  der  löslichen  und  un- 
löslichen Gummiarten  obwaltet,  festcusteUen.  '  Er  konnte  bei  diesem 
Studium  den  Leitfaden  seiner  frttheren  Forschungen  Aber  die  Pfian- 
zengallerte  yerwerthen  und  somit  nachweisen,  dass  Gummistoff  and 
Pflanzengallerte,  welche  mehrere  chemische  Eigenschalten  gemein 
haben,  welche  sich  beide  durch  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Schleim- 
ffilure  umwandeln,  auch  vom  physiologischen  Standpunkte  aus  grosse 
Aehnlichkeit  darbieten. 

Er  hatte  schon  früher  gezeigt^  dass  alle  vegetabilischen  gallert- 
artigen Stoffe  durch  isomere  Umwandlung  eines  von  ihm  entdeckten 
unlöslichen  Körpers,  Pectose  genannt,  entstehen.  Heute  kündigt  er 
an,  dass  die  Gummistoffe  ebenfalls  durch  einen  unlöslichen  Körper, 
die  Metagummisfture,  erzeugt  werden. 

Die  Umwandlung  des  Gummis  in  unlösliche  Hetagummisftoie 
wird  durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefels&nre  auf  fol- 
gende  Weise  bewerkstelligt.  Man  bereitet  ein  zähes  Gommihydrat, 
das  sich  durch  Abgiessen  nur  schwer  von  den  Oefässwandnngen  abM 
und  giesst  diesen  dickflüssigen  Syrup  auf  concentrirte  Schwefelsftara 
Nach  mehrsttlndigem  Stehenlassen  ist  derselbe  in  eine  unlösliche  Sub- 
stanz, die  Metagummisäure,  verwandelt  Dieser  Körper  widersteht 
mehrere  Stunden  lang  der  Einwirkung  des  kochenden  Wassers;  e^ 
hitzt  man  ihn  aber  mit  Spuren  von  Kali,  Natron,  Ammoniak,  'Kalk, 
Baryt  oder  Strontian,  so  löst  er  sich  augenblicklich  und  verwandelt 
sich  in  eine  lösliche  Säure,  die  Gummisäure,  deren  alkalische  Lö- 
sung durch  Säuren  nicht  gefällt  wird  und  alle  Eigenschaften  des 
arabischen  Gummis  darbietet 

Man  ersieht,  dass  diese  Thatsachen  die  bis  jetzt  über  die  Con- 
stitution des  arabischen  Gummis  allgemein  gültige  Yorstellungsweise 
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UDiastossen  im  Stande  sind;  denn  war  dasselbe  bis  Jetzt  als  eine 
neotiale,  dem  Dextrin  vergleichbare  Substanz  betrachtet  worden,  so 
ffliiss  mm  seine  Entstehung  einem  im  Wasser  anlöslichen  Prinzip,  der 
Metagommisänre  zugeschrieben  werden«  Letztere  Substanz,  welche 
dnreh  Einwirkung  der  Basen,  nach  Art  der  wasserfreien  Weinsftnre, 
ihre  ünlöslicbkeit  im  Wasser  verliert,  verwandelt  sich  zuerst  in  10s- 
fiche  Oummisftnre,  um  alsdann  mit  Spuren  von  Basen  und  hauptsäch- 
lich von  Kalk  wirkliche  Salze,  das  heisst  die  löslichen  Oummiarten, 


Die  durch  den  Verfasser  aufgestellten  Thatsachen  lassen  sich  auf 
folgende  Weise  kurz  zusammenfassen: 

1)  Das  arabische  Grummi  ist  kein  neutrales,  unmittelbares  Prin- 
zip, sondern  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  der  sehr  schwachen,  im 
Wasser  löslichen  Oummisfture.  Letztere  kann  durch  Einwirkung 
der  Oxalsäure  auf  Gummi  erhalten  werden. 

2)  Durch  den  Einfluss  der  Wärme  oder  der  concentrirten  Schwe- 
üdsäure  erleidet  die  Oummisäure  eine  isomere  Veränderung  und  ver- 
wandelt sich  in  Hetagummisäure,  die  selbst  im  kochenden  Wasser 
nilOslich  ist 

3)  Der  metagummisaure  Kalk  enthält  3  Procent  Kalk  und  be- 
litit  die  Zusammensetzung  und  alle  chemischen  Eigenschaften  des 
ttibisehen  Gummis. 

4)  Das  lösliche  Kalksalz,  woraus  das  gewöhnliche  Oummi  be- 
steht, kann^benfalls,  wie  von  Gtflis  bewiesen  worden,  durch  die  Wärme 
eine  isomere  Hodification  erleiden  und  in  unlöslichen  metagummisau- 
ren  Kalk  omgewandelt  werden.  Letzterer  erlangt  aber  durch  den 
Einfluss  des  kochenden  Wassers  oder  der  Vegetation  seine  Löslichkeit 
wieder:  er  befindet  sich  im  Pflanzenorganismus  und  bildet  die  gallert- 
trtigen  Theile  einiger  Gummiarten,  zum  Beispiel  des  Cerasins.  Man 
hdet  ihn  im  Holzgewebe  und  einigen  fleischigen  Fruchthüllen;  seine 
iMHQere  Umwandlung  erklärt  die  Entstehung  der  löslichen  Gummi- 
arten. 

5)  Alle  löslichen  Gummiarten  entstehen  nicht  aus  einem  einzigen 
^nnzip;  es  gibt  vielmehr  im  Pflanzenorganismus  mehrere  unlösliche, 
gallertartige  Stoffe,  deren  Umwandlungen  verschiedene  Gummiarten 
erzeugen.    So  findet  man  im  Bassoragummi  eine  der  Metagummisaure 

Zcitachrift  L  ChMiie  186a  15 
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Uudiche  ßubstanz;  durph  Behandlimg  mit  ^»Ik  erhtft  mm),  9,1^  eja 
Gummi,  clas  mit  dem  arahiscben  uicht  zu  von^ecbsela  Ut,  |^  gibt 
.nAmlich  mit  ueutralem  es^gsaurem  Bleio:i^d  qn^Fll^a^gi  die  mit  m)»r 
^ct^em  Gummi  nicht  entsteht  P;e  GiM^iqiarten  bilden  deiwM^  ^^ 
s^obieden^  Glieder  einer  uii4  Verseilten  organifichei»  SeUie,  ^ 

8. 


Ueber  die  Einwirkung  der  einbasischen  organischen  Ohlflrtto 
auf  Oljcol  und  sunainroaugeseWe  COgreolüheiii 
Von  JDr.  Zotirdn^* 

Gompt.  rend  L.  188.  (23.  Januar  1860). 

Acetjl-  und  Bntyrylchlorid  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatir 
sehr  heftig  auf  Glycol  ein.  Es  entwickelt  sich  Balzsflore  und  ein 
Theil  des  Chlorids  verflflchtigt  sieh;  nimmt  man  aber  die  IGsdiimg 
in  einer  kalten  Röhre  vor,  so  kann  man  letztere  Tor  Beginn  der 
Beaction  zuschmelzen.  Bei  Anwendung  Yon  Acetylchlorid  und  meh^ 
ständigem  Erhitzen  im  Wasserbade  erhält  man  Wasser  und  eise 
durchsichtige  Flflssigkeit,  die  etwas  sdiwerer  ist  als  Wassar  und  alle 
Eigenschaften  des  yon  Simpson  entdeckten  essigchlorwasserBtoftun- 
ren  Glycols  (Chloracetin)  darbietet    Die  Analyse  desselben  oigab  die 

Formel:  6*^0*01 =e«H»ei^- 
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Lässt  man  die  Salzsäure  entweichen,  bevor  man  die  Bohre  m- 

schmilzt  und  erhitzt,   so  erh&lt  man  neben  dem  vorigen  Eöiper  n- 

gleich  den  Atk ins o naschen  monoessigsauren  Glycoläther: 

Wenn  man  die  nur  ein  Sänreradical  enthaltenden  Glycottther 
durch  das  Chlorid  desselben  oder  eines  andern  Badicals  behanddt,  so 
entstehen  Wasser,  ein  neuer  Glycoläther  mit  zwei  Radikalen  derselben 

oder  verschiedener  Säuren  und  ein  Chlorid  von  der  Form      jj> 


l 
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Die  Beacüon  erfordert  zwei  Atome  Aether  auf  ein  Chloridatom  und 
erfolgt  wie  die  vorige  in  iwei  Stadien  : 

(1)  K[e»  +  R'Cl  =  RJt^+Hl^' 

(2)  R  (e»  +  H  I  ^  —     R  ^  +  H«e. 

H  \  RM 

Es  wurden  äquivalente  Mengen  von  Acelylchlorid  und  mono- 
esgigsaorem  Ctlycolftther  in  eine  ROhre  gebracht.  Die  Reaktion  begann 
unter  starker  Wärmeentwickelung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  Rohre  rageschmolzen  und  einen  Tag  lang  im 
Wasserbade  erhitzt  Beim  Oeffiien  derselben  entwickelte  sich  kein 
Gas;  das  Destillat  hingegen  theiite  sich  in  zwei  Schichten,  wovon  die 
obere  ans  Wasser  bestand.  Die  untere  wurde  schnell  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  Aber  Chlorcalcnim  getrocknet  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Sie  zerl^^  sich  somit  in  zwei  Flflssigkeiten, 
deren  Siedepunkt  bei  der  einen  zwischen  140^  und  150^,  bei  der 
zweiten  zwischen  180^  und  188^  gelegen  ist 

Die  zwischen  li(fi  und  160^  kochende  Flüssigkeit  bot  die  Zu- 
sammensetzung und  alle  Eigenschaften  des  essigchlorwasserstofisauren 
fflycols  dar.  Die  zweite,  zwischen  180®  und  188®  flbergehonde  Flfls- 
sigkeit  erwies  sich  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  als 
das  von  Wurtz  entdeckte  Diacetylglycol.     Die   Analyse  ergab  die 

Formel:  e«Hi«e*  =  (6*H»e),|^- 

Das  Entstehen  dieser  KOrper  erhellt  aus  folgender  Gleichung  : 

€»H»eje>  +  €»H»e,  ci  =  ((?H»e),Je*-i-€>H»ep -i-  H»e. 
R)  )  ci 

Ein  Gemenge  von  Butyrylchlorid  und  monoessigsaurem  Glycol&ther 
auf  gleidie  Weise  behandelt,  ergab  zwischen  145®  und  160^  kochen- 
des essigchlorwasserstofisaures  Glycol  und  eine  Flflssigkeit,  deren  Sied- 
pnnkt  zwischen  206^  und  215®  liegt  Letztere  reagirt  neutral,  ist  im 
Wasser  schwer  lOslich  und  besitzt  die  Zusammensetzung  und  alle  Ei- 
genschaften des  Acetobutylglycols.  Die  auf  Analyse  begrflndete  For- 
mel ist: 

16  • 
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In  beiden  FftUen  entstAnd  durch  Emwirknng  des  eneugten  Waasen 
auf  das  aberschflssige  Chlorid  eine  kleine  Menge  freier  Sänre. 

& 


Ueber  die  Entkalkung  der  Zuokenäfte. 
Von  Dr.  DuUo  in  Königsberg  i.  Pr. 

Dingl.  poL  J.  CLV.  68. 

Der  Verf.  macht,  gestützt  auf  praktische  Erfahrungen,  g^gen 
eine  frühere  Arbeit  Ober  diesen  Gegenstand  Yon  Dr.  Stammer^) 
einige  Einwurfe,  die  wir  in  Folgendem  mittheilen« 

Beide  stimmen  darin  flberein,  dass  Stearinsäure,  Oelsfture  and 
Gerbsäure  vorerst  noch  zu  theuer  seien,  um  in  der  Praids  Anwendung 
zu  finden,  die  Phosphorsäure  dagegen  scheint  eine  praktische Yer- 
werthung  zu  gestatten  und  geht  der  Verf.  auf  diese  näher  ein. 

Zuerst  tritt  er  der  Behauptung  Stammer's  entgegen,  dass  die 
Phosphorsäure,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  keine  Veränderung  der 
Zuckersäfte  bewirke,  sondern  dass  diese  durch  die  freie  Schwefelsäure 
bewirkt  werde,  welche  wohl  stets  im  Ealksuperphospat  vorkömmL 
Nach  dem  Verf.  bewirkt  Phosphorsäure  allein,  ohne  Schwefelsänre^ 
eine  theilweise  Umsetzung  des  krystallisirbaren  Zuckers  in  nnkrystalli- 
sirbaren,  wenn  das  Kochen  damit  einige  Zeit  fortgesetzt  wird«  Die 
von  St.  beobachtete  Verminderung  der  Polarisation  bis  zu  10  Proc 
der  ursprünglichen  kömmt  darnach  wohl  zum  Theil  auf  Bechnaag 
der  Phosphorsäure* 

Aus  dem  Verhalten  der  verschiedenen  Verbindungen  von  Phos- 
phorsäure  und  Kalkerde  zeigt  der  Verf.  die  Schwierigkeit,  den  Kalk 
vollständig  auszufällen,  und  kömmt  zu  dem  Besultate ,  dass  die  Phos- 
phorsäure zum  Zwecke  der  Entkalkung  nicht  zu  empfehlen  seL 
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Dm  phosphorsaare  Ammoniak  hält  der  Verl  für  zu 
theoery  die  neue  billigere  Darstelluogsweise  von  Stammer  ist  Gteheim- 
Biss;  der  Behaaptang,  dass  ein  üeberschoss  dieses  F&llungsmittels 
niBcliädlich  sei,  stimmt  er  nicht  bei,  da  dieses  Sals  beim  Kochen 
Ammoniak  yerliert,  und  der  Saft  alsdann  freie  Phosphorsänre  enthält, 
die,  wie  oben  gesagt,  schädlich  auf  denselben  einwirkt  Ausserdem 
ad  es  wichtig,  (wie  auch  St  bemerklich  macht),  mit  etwas  alkalischen 
Säften  zu  arbeiten,  da  die  Säfte  sonst  beim  Filtriren  über  schon  ge- 
Imnchte  Kohle  Eisen  aufnehmen,  welches  im  fertigen  Zacker  gelb- 
brännliche  Streifen  verorsacht 

Das  kohlensaure  Ammoniak  eignet  sich  seiner  Flftchtig- 
keit  wegen  nicht  gut,  doch  konnte  man  es  vor  dem  Sieden  an- 
wenden. 

Das  schwefelsaure  Ammoniak  scheint  dem  Verfasser  sehr 
gut  anwendbar;  dass  eine  kleine  Menge  Ojrps  gelöst  bleibt,  ist  den 
Siftffli  nicht  schädlich,  (der  erhaltene  Gyps  Hesse  sich  als  Dünger  verwen- 
den). Versuche  im  Laboratorium  haben  dem  Verf.  günstige  Resultate 
gegeben,  au  Versuchen  im  Grossen  fehlte  ihm  wegen  der  Entfernung 
Ton  Bflbenrohzuckerfabriken  die  Gelegenheit 

Für  das  beste  Mittel  hält  der  Verf.  die  reine  Kohlensäure, 
die  man  aus  Magnesit  mittelst  Schwefelsäure  darstellt.  Die  schwierige 
Verwerthung  des  krystallisirten  Bittersalzes  scheint  die  Anwendung 
so  kostspielig  zu  machen,  doch  kann  man  die  Mutterlauge  mit  Kalk 
YoDständig  neutralisiren,  und  dann  zu  einem  groben  Pulver  ver- 
damplea,  wodurch  man  ein  gutes  Düngmittel  erhält  Da  die  Kohlen- 
säure den  Säften  nicht  schadet,  so  ist  sie  bei  einer  einigermassen  vor- 
theilhaften  Verwerthung  des  Bittersalzes  die  billigste  Methode  zur 
Entkalkung. 

Bei  seinen  Versuchen  mit  Kohle  hat  der  Verf.  gefunden,  dass 
TUlig  von  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk  befreite  Kohle 
den  Kalk  nicht  so  gut  entfernt,  als  gewöhnliche  Kohle,  obgleich  sie 
«eü  besser  entfärbt  Beide  Zwecke  erreicht  man  nach  dem  Verf.  am 
besten,  wenn  man  der  Kohle  etwa  V«  ^^^^  Kalkgehaltes  entzieht; 
dies  erreicht  man,  wenn  man  100  Pfd.  Kohle  mit  25  Pfd.  Salzsäure 
von  20*  B.  flbergiesst  Die  Kohle  verliert  dadurch  allen  kohlensan« 
ren  und  etwa  10*/o  des  phosphorsauren  Kalkes,  behält  jedoch  ihre 
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vorige  Festigkeit  und  Härte,  sie  entftlrbt  nnd  entkalkt  Bchneller  und 
kräftiger  als  gewöhnliche  Kohle  nnd  braucht  nicht  so  oft  wieder  be- 
lebt zu  werden.  L. 


Ueber  eine  neue  Methode  stun  Anfllnden  der  Baumwolle 
oder  Wolle  in  den  Seidengeweben. 

Von  ProfcBBor  Piäro  StefaneUi. 

Yerhandl.  d.  Akad.  der  Eflnste  and  Manofactnren  in  Toscana, 
am  29.  Juni  1859. 

Der  Verf.  hat  eine  interessante  Deikschrifk  Aber  die  Terschiede- 
nen  Methoden  der  Entdecknng  von  verftlschten  Oeweben  veröffentlicht. 
Im  ersten  Theile  stellt  er  die  von  anderen  Chemikern  angewaadien 
Methoden,  um  in  den  seidenen  Stoffen  Baumwolle  oder  Wolle  sa  eBt> 
decken  zusammen.  Im  zweiten  Theile  setzt  er  das  von  ihm  zn  die- 
sem Zwecke  erfundene  Verfahren  auseinander. 

Erster  TheiL 

Zusammenstellung  der  verschiedenen  von  den  Chemikern  vor- 
geschlagenen Methoden,  um  die  betrügerische  Einmischung  von 
Baumwolle  oder  Wolle  in  seidenen  Stoffen  zu  entdecken. 

1)  Das  am  meisten  gebräuchliche  Ifittel,  um  sich  von  dem  Vor- 
handensein oder  Nichtvorhandensein  der  Baumwolle  in  den  Beidenge- 
weben  zu  flberzeugen,  besteht  darin,  dass  man  em  Stttck  des  ver^ 
dächtigen  Stoffes  aj^sfasert,  und  die  erhaltenen  Fäden,  indem  man  sie 
der  Flamme  eines  Lichtes  nähert,  einzeln  verbrennt  Die  Seide  er- 
leidet das  Verbrennen  mit  einer  gewissen  Schwierigkeit,  erzeugt  eine 
ziemlich  schwammige  Kohle  und  einen  starken  Oeruch  nach  verbrann- 
tem Hom  oder  Haaren.  Die  Baumwolle  dagegen  brennt  mit  heller 
Flamme,  fast  ohne  einen  Bflck8tand  zu  hinterlassen,  und  entwickelt 
einen  entschiedenen  Geruch  nach  verbranntem  Holze.  Zuweilen  Je- 
doch bleibt  etwas  von  den  Seidenfasem  an  den  Banmwollef&den  hän- 


SlefiliKBll),  iufihidtti  d«r  BataiAwotto  «ie.  fn  liefdeti^t^fteil.       ^1 

geil,  wodtirtJh  die  Verbf^tiiitAg  vemBgeti  der  Rflckständ  vinnebtt, 
md  det  sieh  entwickelüde  Geruch  verdeckt  oder  Terändert  wird« 

2}  Wenn  man  in  einer  Kali-  oder  Natronlauge,  ans  8  Theilen 
Alkali  und  100  Theilen  Wasser  bestehend,  ein  ans  Beide  nnd  Banm- 
wolle  gemischtes  Stück  Zeug  kochen  lässt,  so  wird  sehr  bald  das 
Beagens  den  ersteren  Webstoff  angreifen  nnd  auflösen »  w&hrend  eä 
den  Bwdteo  beinahe  unverändert  lässt;  aber  dies  Verfahren  kann 
(wie  schon  von  Andern  gesagt  und  vom  Verf.  wiederholt  bewiesen 
wurde)  leicht  zu  Täuschung  führen,  weil  die  Lauge  nur  schwer  die 
Seide  gänzlich  aufeulOsen  vermag,  um  so  mehr^  wenn  dieselbe  mit 
Substanzen  gefärbt  ist,  welche  geeignet  sind,  sie  theilweise  vor  üet 
l^rkung  des  Alkalis  zu  schützen. 

8)  Lebaillif  und  Lassaigne  schlugen  vor,  das  Gewebe,  in 
welchem  man  Betrug  vermuthet,  auszufasern  und  die  gesammelten 
Fäden  15 — 20  Minuten  lang  in  tiner  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
sitberoxydol  kochen  zu  lasseik.  Auf  diese  Weise  wird  die  Seide  ama- 
nliihroüi  und  die  Baumwolle  (wenn  deren  beigemischt  war)  bleibt 
fiffblos.  Siesed  Verfahren,  bemerkt  fi^  Verfasser,  kann  man  also 
nur  auf  weisse  öder  hellfarbige  Stücke  anwenden.  Indessen  könnte 
num,  wo  68  lach  um  Stoffe  von  dunklerer  Farbe  handelt  (wenn  man 
(Sne  umständlicher^  Behandlung  nicht  scheute)  Ae  man  sie  dem  Eo- 
diiett  in  salpetersaurem  Quecksilberozydul  austietKt,  die  Farbe  etit* 
fernen« 

4)  Dasselbe  gilt,  wie  dei*  Verfossei"  bemerkt,  Von  Maüinen^s 
Methode,  welches  darin  von  Lebaillif  nnd  Lassaignö  abweicht,  dasft 
er  statt  des  (^ecksilbersalzes  Zinnchlorür  anwendet.  In  diesem  Falle 
dAmeli  die  Beidenfädeü  ein  entschiedeneä  Schwarz  an,  Während  did 
BaamwoUenttlden  die  Farbe  nicht  im  Geringsten  verändern. 

6)  Fttt  die  farblosen  oder  beinahe  farblosen  Seidenstoffe,  wurd^ 
ton  Aiidem  vorgeschlagen,  verdünnte  Salpetersäure  anzuwenden, 
«dcbe  beim  Erhitzen  eine  sehr  verschiedenartige  Wirkung  auf  die 
Webstoffe  ausübt,  Je  nachdem  dieselben  animalischen  oder  vegetabUi- 
sdien  TJttpttmgB  sind.  Dieselbe  färbt  in  der  That  die  ersteren  ent- 
iddeden  and  dauernd  gelb,  während  sie  das  ursprüngliche  Weiss  def 
Uüfterai  nieht  veräiidert 

d)  Püf  dl6  stärk  g^fti^bten^  BäirmWöHe  eüthältend^h  SeidenMMTt 
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empfiehlt  Peltier  Sohn  folgendes  Verfahren:  Ein  Stackchen  des 
zum  Versuche  bestimmten  Stoffes  wird  12 — 20  Minuten  lang  in  eiBe 
zu  gleichen  Theilen  aus  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  von  66* 
bestehende  Mischung  kalt  eingetaucht,  indem  man  die  Vorsicht  ge< 
braucht,  dieselbe  von  Zeit  zu  Zeit  zu  schflttehi.  Wenn  der  Stoff  nichts 
als  Seide  enthält,  so  lOst  er  sich  in  der  mit  ihm  in  BerOhrung  ge- 
brachten Fiflssigkeit  auf;  wenn  er  dagegen  Baumwolle  enthält,  so 
bleibt  ein  Bflekstand,  welcher,  nachdem  er  hinlänglich  gewaschen  und 
getrocknet  ist,  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Schiess- 
baumwoUe  besitzt  Derselbe  fflgt  hinzu,  dass  (wenn  man  von  dem 
Gewichte  des  zu  dem  Experimente  benutzten  Seidenstoffes  Notiz  ge- 
nommen hat)  man  aus  dem  Gewichte  dieses  Bflckstandes  das  Ve^ 
hältniss  entnehmen  kann,  in  welchem  die  Seide  au  der  Baumwolle 
stand.  Aber  hier  bemerkt  der  Verfasser,  dass  eine  solche  qnantitatiTe 
Bestimmung  stets  ungenau  ausfällt,  weil  die  Cellnlose  indem  sie  sich  in 
Schiessbaumwolle  verwandelt,  eine  bedeutende  Gewichtsvennehrung  erlei- 
det, eine  Vermehrung,  welche  man  durch  Berechnung  nicht  scharf  fest- 
steUen  kann,  weil  sie  nicht  immer  gleich  ist,  wie  Solches  klar  ans 
den  Experimenten  von  Pelouze,  W.  Brem,  Schmidt  und  Hecker, 
van  Eerckhoffund  Reuter  hervorgeht.  Aus  diesem  Grunde,  schliesst 
Stefanelli,  erhielte  man  durch  Befolgen  von  Peltier's  letzten  Andeutun- 
gen als  Resultat  eine  weit  grössere  Dosis  Baumwolle,  als  wirklich  in 
dem  Gewebe  vorhanden  war. 

7)  um  das  Vorhandensein  von  Wolle  in  einem  Seidengewebe  ra 
entdecken,  schlägt  Lassaigne  vor,  dasselbe  kalt  in  eine  Auflösung 
von  Bleioxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge  einzutauchen.  Die  Auflösung 
wird  bewirkt,  indem  man  Lauge,  welche  15  Theile  Alkali  mit  Vm 
Bleiglätte  enthält,  erhitzt  Dieses  Reagens  schwärzt  die  Wolle  wegen 
des  in  derselben  befindlichen  Schwefels  und  verändert  in  keineriei 
Weise  die  Seide.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  das  Gewebe 
gefärbt  ist,  man  vor  Allem  mit  einer  der  bekannten  Methoden  die 
Farbe  entfernen  muss. 

8)  Um  in  den  Seidengeweben  die  Wolle  zu  entdecken,  worde 
femer  der  Gebrauch  des  Mikroskops  als  nützlich  vorgeschlagen.  Unter 
hinreichender  VergrOsscrung  zeigen  die  Seidenfäden  die  Gestalt  ge> 
wundener  Gelinder  von  gleichem  Durchmesser  in  ihrer  ganzen 
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Ltagd  und  niid  mehr  oder  weniger  der  Lfiage  nach  geetreift,  während 
die  WolleAden  eine  sdemlich  nnregelmfissig  geirundeneCylinderge- 
stau  darbieten  und  mit  Streifen  gezeichnet  sind ,  welche  dnrch  ihre 
Terscfaiedenen  Btellangen  einigermassen  den  Zeichnungen  der  Binde 
gewisser  Bftome  gleichkommen. 

9)  Der  Oebranch  eines  guten  Mikroskops  dient  auch  dazu,  die 
Form  der  WoUefasem  im  Vergleich  zu  denjenigen  der  Seidefasem  zu 
bestimmen.  Der  berühmte  Professor  Adolfe  Targioni-Tozzetti 
gelangte  endlich  sogar  dahin,  den  unterschied  zu  entdecken,  welcher 
zwischen  den  verschiedenen  Seidenarten,  die  man  von  yerschiedenen 
Insekten  erhftlt,  stattfindet  ^) ,  aber  der  Gebrauch  des  Mikroskops  ist 
Ton  grösserem  Werthe  für  den  Naturforscher  als  fOr  den  Industriellen. 
Fflr  diesen  bedarf  es  solcher  Hfllfemittel,  welche  mit  wenig  Kosten 
one  sdinelle  und  leichte  Anwendung  verbinden,  welche  weder  vorbe- 
reitende Studien,  noch  eines  sehr  geübten  Auges  bedürfen. 

Zweiter  Theil. 
Auseinandersetzung  der  neuen  Methode. 

Nachdem  wir  mit  dem  Verf.  einen  Blick  auf  die  verschiedenen 
von  den  Chemikern  vorgeschlagenen  Methoden  geworfen  und  die  mit 
denselben  verbundenen  Unvollkommenheiten  und  Schwierigkeiten  be- 
leuchtet haben,  wollen  wir  jetzt  das  vom  Verf.  aufgefundene  und  wie- 
derholt durch  die  zuverlässigsten  Versuche  erprobte  Verfahren  dar- 
legen. 

Wir  müssen  vor  Allem  bemerken,  dass  #an  die  Entdeckung  der 
Eigenschaft  des  Eupferammoniflrs  die  Cellulose  und  die  Seide  aufzulö- 
sen, Schweitzer  verdankt,  und  dass  die  Entdeckung  der  Eigenschaft 
des  NickelammoniOrs ,  die  Seide  und  nicht  die  Cellulose  anzugreifen, 
nerst  von  Schlossberger  angegeben  wurde.  Das  von  Stefanelli 
iBgewandte  Beagens  besteht  in  flüssigem  Ammoniak,  welchem  man  so 


1)  Üeber  den  Bau  des  Seidenfadeiu  einiger  anferxogenen  Insekten,  wie  der 
Seidenwümw  and  emiger  andern  Lepidopteren  und  Hymenopteren.  (Nene 
Serie  der  Akten  der  Skonomifch -agrarischen  Akadesüie  Yon  Georgofili, 
Thdl  m,  Seite  246—266). 
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viel  Eüpferozjdhydrat  beigefOs^  hat,  um  ihm  eine  starkdantdUane 
Farbe  za  geben.  Es  ist  also  gewöhnliches  Eapferammoniflr  mit 
einem  üebermass  von  freiem  Ammoniak.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  man 
dieser  Flflssigkeit  nicht  eine  jener  schon  präparirt  im  Handel  vorkom- 
menden und  in  der  Apothekerknnst  unter  dem  Namen  des  schweM- 
sanrenEnpferoxydammoniaks  bekannten  Auflosungen  substitoiren  dtlrfe. 
Die  Bereitung  von  Stefanelli's  Beagens  ist  so  leicht,  dass  sie  ohne 
die  geringste  Schwierigkeit  auch  von  den  am  wenigsten  in  chemiseheo 
Arbeiten  Geflbten  vorgenommen  werden  kann ,  und  es  Iftsst  sich  gat 
aufbewahren.  In  der  That  löst  sich  das  Eupferoxydhjdnt  kalt  im 
Salmiakgeist  mit  Leichtigkeit 

Zur  Entdeckung  der  Baumwolle  oder  Wolle  in  Seidenstoffen 
nimmt  der  Verf.  ungefähr  zwei  Gentimeter  von  dem  cum  Versuche 
bestimmten  Gewebe  und  legt  sie  in  einen  Glascjlinder  oder  in  ein 
Champagnerglas.  Enge  Gefftsse  von  geringem  Durchmesser  sind  am 
geeignetsten  um  klar  unterscheiden  zu  können,  was  in  der  Flflssigkeit 
vorgeht  Man  flbergiesst  nun  mit  soviel  von  dem  Reagens,  dass  ei 
10 — 12  Eubikcentimeter  einnimmt,  und  rflhrt  das  Ganze  mit  einem 
Glasstäbchen  um.  Wenn  der  dem  Versuche  unterzogene  Stoff  nur 
aus  Seidenfäden  besteht,  so  ist  er  in  4  oder  5  Minuten  ganz  durch 
die  Flflssigkeit  aufgelöst,  wenn  er  nicht  schwarz  gefärbt  ist,  in  die* 
sem  Falle  muss  die  Behandlung  10 — 12  Minuten  verlängert  und  die 
Masse  der  Flflssigkeit  auf  18  oder  20  Eubikcentimenter  erhöht  wer* 
den.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  die  schwarz  gefärbte  Seide  bei  der 
Auflösung  im  Beagens  immer  einige  Spuren  rostigen  üeberrestes  n- 
rflcklässt,  aber  ein  so  kftiner  Niederschlag  kann  Niemand  irre  führen, 
weil  er  von  demjenigen,  welchen  die  Seidenstoffe  zurflcklassen ,  in  i^ 
nen  sich  Wolle  oder  Baumwolle  befindet,  sehr  verschieden  ist  De^ 
selbe  ist  flbrigens  vollkommen  auflöslich  in,  wenn  auch  sehr  verdünn- 
ter Salpeter-  oder  Chlorwasserstoffisäure. 

Wenn  das  Seidenzeug  Baumwolle  enthalten  sollte  ^  welche  im 
Eupferammoniflr  weit  weniger  auflöslich  ist  als  die  Seide,  so  wflrde  ein 
Theil  unaufgelöst  bleiben,  und  sich  nach  kurzem  Stehen  auf  den  Bo- 
den des  Ctefitoses  niedersehlagen;  aber  diesaai  Niederschlag  daif  man 
nicht  zu  viel  Gewicht  zur  Entdeckung  der  Baumwolle  in  iem  Btiden- 
geweben  beimessen,  weil  sich  in  denselben  zuweilen   ifor  ieteo  Ideinfi 
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Qnantitit  Banmwone  befindet ,  welche  dann  nur  einen  nnmerklichen 
Niedencblag  znr  Folge  hfttte,  nnd  anderntheib  könnte  man  nicht  mit 
Bestimmtheit  feststellen,  dass  dieser  Niederschlag  vom  Vorhandensein 
der  Banmwone  herrtlhre,  da  anch  die  Wolle  erst  nach  langer  Berflh- 
im  Enpferammonittr  anflOslich  ist 


Desshalb  verdttnnt  er,  nachdem  die  Flüssigkeit  4  —  6  Minuten 
aaf  das  Gewebe  gewirkt  hat,  dieselbe  mit  Wasser.  Für  den  Fall, 
d&fis  nnanfgelOste  Masse  darin  geblieben  wäre,  räth  er  vorher  in  ein 
anderes  OefSss  abzngiessen«  Er  behandelt  hierauf  die  LOsnng  mit 
Salpetersänre  des  Handels,  bis  sie  die  dunkelblaue  Farbe  verloren  hat, 
er  versncht  sogar  dieselbe  in  leichtem  Uebermass  anzuwenden.  In  Er- 
numgelnng  der  Salpetersäure  oder  des  Scheidewassers  rath  der  Yerf. 
aaeh  Sateetare  anzuwenden,  nur  darf  man  diese  nicht  im  Uebermass 
gebrauchen,  weil  man  in  diesem  Falle  die  von  ihr  selbst  niederge- 
schlagenen dünnen  Theilchen  der  Gellulose  iheilweise  oder  ganz  wie* 
der  auflösen,  und  so  den  Versuch  unsicher  oder  fehlerhaft  machen 
könnte. 

Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  bildet  sich,  wenn  in  dem 
Stoffe  Baumwolle  enthalten  ist,  augenblicklich  eine  Menge  dünner 
weisser  oder  schwach  gefärbter  Flöckchen,  welche  erstens  aus  mehr 
oder  weniger  modificirter  Cellulose  allein  bestehen,  und  zweitens  aus 
derselben  Cellulose  mit  Farbstoff  vermengt  In  einem  besondem  Falle, 
in  welchem  der  Verf.  mit  Baumwolle  von  Aleppo  experimentirte ,  sah 
er  Flöckchen  von  Cellulose  mit  wenig  Farbstoff  vermischt. 

Wenn  das  Gewebe  aus  Seide  allein  oder  aus  Seide  und  Wolle 
beetanden  hfttte,  so  würde,  wenigstens  wahrend  einiger  Zeit  nach  dem 
Hinaoflgen   der   Sfture    kein    namhafter  Niederschlag  stattgefunden 


Durch  dasselbe  Verfahren  könnte  man  auch  in  den  Seidenstoffen 
das  gleichzeitige  Vorhandensein  der  Baumwolle  und  der  Wolle  ent- 
decken. In  der  That,  wenn  man  beim  Voraussetzen  dieser  Mischung 
eme  grössere  Quantität  des  Reagens  anwendete,  und  den  Versuch 
etwas  verlängerte,  so  würde  sich  die  Baumwolle  gänzlich  in  der  Flüs- 
sigkeit auflösen,  von  welcher  man  sie  von  Neuem  mittelst  des  Scheide- 
waasen  trennen  könnte,  und  die  Wolle  bliebe  als  Ueberrest  zurück. 
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Auch  hier  kOimte  man  in  Ermangelong  des  Scheidewwnen,  wie  oboi 
bemerkt,  ChlorwassentolF  anwenden«  Wir  dOrfen  nicht  vergessen  n 
bemerken,  dass  wenn  ein  wenig  Baomwolle  nnanfgelöet  bleiben  soUte, 
dieselbe  in  keiner  Weise  mit  der  Wolle  verwechselt  werden  kann, 
indem  sie  sich  in  einen  gallertartigen  Brei  verwandelt,  wfthrend  die 
WoUefftden  lange  Zeit  unverändert  bleiben. 

Stefanelli's  hier  beschriebene  Methode  kann  femer  m  der  ün* 
tersnchnng  dienen,  ob  die  Wollengewebe  betrflglicher  Weise  Barn»* 
wolle  enthalten,  und  zwar  durch  die  verschiedene  Art,  wie  sich  die 
Baumwolle  und  die  Wolle  bei  der  Berflhrung  mit  dem  Eupferammoniflr 
verhalten;  man  bedient  sich  dabei  stets  des  Bcheidewassers,  in  der 
angegebenen  Weise. 

Wir  schliessen  nun,  indem  wir  die  Yortheile  znsammoi&sseB, 
welche  diese  neue  Methode  im  Vergleich  mit  den  andern,  uns  von 
den  Chemikern  empfohlenen  Verfahren  darbietet 

1)  Sie  lässt  sich  direkt  sowohl  auf  üarblose  wie  anf  geOrMe 
Stoffe  anwenden« 

2)  Sie  ist  geeignet,  das  Vorhandensein  der  Baumwolle  sowohl 
wie  der  Wolle  in  verschiedenen  Seidenstoffen  oder  einem  und  dem- 
selben zu  entdecken,  so  wie  auch  das  Vorhandensein  der  Baumwolle 
^n  Geweben,  welche  ausschliesslich  aus  Wolle  bestehen  sollten. 

3)  Die  zur  AusfOhrung  des  Versuches  erforderliche  Zeit  ist  eine 
sehr  kurze. 

Es  bleibt  uns  nun  nur  noch  der  Wunsch  flbrig,  dass  dieses  nene 
Verfahren  zur  Eenntniss  derjenigen  Personen  gebracht  werde,  in  de- 
ren Interesse  es  liegt,  die  wahre  Natur  der  Gewebe,  welche  derHsa* 
delsbetrug  oft  unter  der  Benennung  Seide  oder  Wolle  in  den  Verkehr 
bringt,  von  jeder  andern  animalischen  oder  vegetabilischen  Substios 
getrennt  kennen  zu  lernen. 

Z. 
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Bnlliiii   der  VdtÜLÖTper  auf  die  LöaUohkeit  der   araenlgen 

Säure. 

Von  BlondloU 

Gompt.  rend.  L.  165  (16.  Januar  1860). 

Die  Fettköiper  besitzen  die  fttr  die  Toxicologie  sehr  bemerkens- 
werthe  Eigenschaft  die  LOslichkeit  der  arsenigen  Säure  sowohl  in  rei- 
nem als  auch  in  etwas  angesäuertem  oder  selbst  schwach  alkalisch 
leagirendem  Wasser  bedeutend  zu  vermindern.  Zahlreichen  Versuchen 
des  Verfassers  zufolge  genflgt  die  geringste  Berflhrung  der  arsenigen 
Säure  in  festem  Zustande  mit  einem  Fettkörper  um  ihre  LOslichkeit 
auf  i/ig  und  selbst  ^/^o  su  reduciren.  Da  zu  diesem  Versuche  die  ge- 
ringste Spur  irgend  eines  Fettkörpers  hinreichend  ist  und  die  Gegen- 
wart der  Säuren  ebensowenig  wie  die  der  stärksten  Basen  diese  Ein- 
wirkosg  nicht  Terhindert,  so  kann  natfirlich  von  keiner  chemischen 
Verbindung  der  arsenigen  Säure  mit  dem  Fettkörper  die  Rede  sein 
and  besagte  Erscheinung  lediglich  einer  mechanischen  Wirkung,  als 
Dnrchtränkung  der  arsenigen  Säure  und  sofortige  Absperrung  des  L9« 
suDgamittels  zugeschrieben  werden. 

Diese  Thatsache  mag  wohl  erklären,  warum  in  manchen  chemisch* 
gerichtlichen  Untersuchungen  das  Arsen  im  flüssigen  Theil  mehr  oder 
weniger  fetten  Speisen  als  Fleischbrühe,  Milch  u.  s.  w.  vergebens  ge- 
sucht wurde  und  ebenso  warum  in  gepulvertem  Zustande  verschluckte 
arsenige  Säure,  wenn  sie  im  Hagen  mit  Fettkörpem  in  Berührung 
kommt^  sehr  langsam  in  Lösung  übergeht  und  erst  nach  längerer  Zeit 
Bterbfälle  verursacht  ein  Umstand  der  in  manchen  Fällen  die  gerichtli- 
chen Nachforschungen  irre  leiten  könnte. 

Morgagni  erzählt  oft  mitangesehen  zu  haben,  wie  Taschen- 
kftnstler  ganze  Messerspit^^en  voll  arseniger  Säure  ungestraft  hinunter- 
ichlackten,  nachdem  sie,  fügt  er  bei,  vorher  Milch  und  Fettkörper 
ejQgenommen,  die  sie  nach  vollendeter  Vorstellung  durch  Erbrechen 
wieder  von  sich  gaben.  Diese  Thatsache  erklärt  sich  jetzt  sehr  leicht 
und  beweist,  welchen  Nutzen  man  bei  Arsenvergiftungen  aus  dieser 
Wirkung  der  Fettkörper  zu  ziehen  im  Stande  ist.  Der  Verf.  empfiehlt 
dieselben  daher  und  namentlich  die  Milch  als  wahre  Gegengifte  der 
arsenigen  Säure.  S. 
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Um  metallisches  Titan  vieQeicht  in  krystallisirter  Form  zv  e^ 
halten,  hat  WöMer  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII.  248)  ein  Gemenge  tob 
Titansäare  nnd  Eryolith  mit  Alnminiom  znsammengesshmolzen.  Der 
Eryolith  sollte  die  Bildung  von  Flnortitan  veranlassen«  Als  leidit- 
schmelzender,  und  die  Durchbohrung  des  Thontiegels  verhindernder 
Fluss  wurde  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlomatrinm  zuge- 
setzt. Das  beste  Besultat  wurde  erhalten,  ab  10  Grm.  Titansftnre, 
30  Orm.  Eryolith,  30  Grm.  Fluss  und  5  Grm.  Aluminium  eine  Stunde 
lang  der  Silberschmelzhitze  ausgesetzt  wurden. 

Das  Aluminium  hatte  eine  bl&ttrige  Beschaffenheit  angenommen, 
und  hinterliess  bei  der  Auflösung  eine  Menge  metallglftnzender  Erj- 
stallbl&tter,  die  anfangs  tombakfarben  angelaufen  waren,  aber  beim 
Benetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  farblos  wurden« 

Diese  Erystallblätter  sind  eine  Verbindung  von  Aluminium,  Ti- 
tan und  Silicium,  analog  der  früher  *)  beschriebenen  Chromverbindong 
(AliiCri«|Si  oder  AlSi  -}-  AlioCrii);  ob  das  Silicium  wesentlich  dan 
gehört,  ist  noch  nicht  untersucht  Es  sind  grosse,  glänzende,  hell 
stahlfarbene  Erjrstallblätter,  eine  regelmässige  Form  war  noch  nicht 
zu  beobachten.  Das  spec.  Gewicht  ist  nach  Dr*  Geuther  3,3.  Tor 
dem  Löthrohr  sind  sie  unschmelzbar,  beim  Glühen  laufen  sie  zuerst 
gelb,  dann  stahlblau  an,  ohne  sich  weiter  zu  oxydiren.  Im  Chlorgas 
zum  Glühen  erhitzt,  verbrennt  der  Eörper  mit  grossem  Glänze,  es  bil- 
det sich  Titan-,  Silicium-  und  Aluminium-Chlorid;  Salzsäure  löst  ihn 
langsam  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Silidnm- 
ozyd  auf,  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  ihn  mit  Heftigkeit, 

Bei  einem  Versuche,  wo  Aluminium  mit  dem  obigen  Gemisch 
bei  Nickelschmelzhitze  zusammengeschmolzen  wurde,  wurde  eine  ao 
Silicium  reichere  Verbindung  erhalten;  sie  hatte  eine  viel  hellere,  to^ 
silberweisse  Farbe  und  ein  spec.  Gewicht  von  2,7.  L 


*)  Ann.  Ch.  Pham.  dm.  Sia 


üelMr  das  ^m  Qold^chlftger  Degonsse  in  Paris  darfestellte 
nalt-Alomioiim  berichtet  Wöhler  in  den  Aul  Ch.  Phann.  CXIII. 
M9.  1  QnadratzoU  dewelben  wiegt  1  Milligr.,  es  verbrennt  leicht 
imd  mit  groBsem  Glänze,  wenn  man  es  in  eine  Licht-  oder  Spi- 
ritoflflamme  hUI;  erhitat  man  ^  znsammengedrflckteB  Blatt  in  einer 
Glaskugel»  dnrdi  die  Sauerstoff  geleitet  wird,  so  verbrennt  es  mit  einer 
Wendenden,  bhtzfthnlichen  Lichterscheinnng  zu  Thonerde,  die  geschmol- 
sen  ist,  ond  dem  Gornnd  an  Härte  gleichkommt.  (Verbrennt  man  fei- 
nen Alnminiamdraht  inSancrstoff,  so  setzt  sich  die  Verbrennung  nicht 
fort»  weil  die  nächsten  Theile  abschmelzen,  ehe  sie  die  Yerbrennnngs- 
temperatnr  erreichen).  Das  so  fein  vertheilte  Alnminiam  zersetzt  das 
Wasser  nnter  Entwicklang  von  Wasserstoffgas  nnd  Bildong  von  Thon- 
erde.  Nach  mehrstflndigem  Kochen  ist  fast  das  ganze  Blättchen  in 
eine  durchscheinende  Masse  von  Thonerde  verwandelt,  erwärmt  man 
es  nmi  mit  verdflnnter  Salzsänre,  so  wird  das  ttbrige  Metall  aufgelöst, 
ud  die  Thonerde  bleibt  in  der  Form  dea  Blättcheaa  seihet  in  der 
kockenden  Säure  unlöslich  znrflck.  W.  sagt,  dass  dirok  diese  Ozy- 
dationBYerhältaisse  die  ente  Angabe  Hber  die  Ejgeasohaften  das  Alu- 
miniums bestätigt  und  die  Widersprttdie  m  den  ^äleren  Angaben  er- 
USrt  werden.  Jedenfalls  sei  die  Ozjdirbarkeit  des  Metalls  namentlich 
in  compacten  Zustande  so  gering,  dass  sie  bei  den  möglichen  Anwea- 
dsDgen  desselben  nicht  in  Betracht  komme.  L. 


üeber  eine  Tölllg  beatfnunte  und  kryBtalliaijrte  Verbindimg 
Ton  Sohwefelchlorid  mit  Jodohlorid. 

Wenn  man  nach  P.  Jaülard  (Compt.  rend«  L«  149)  16.  Ja- 
nuar 1860)  einen  Strom  Chlorgas  über  ein  Gemenge  von  einem  Theil 
Jod  und  zwei  Theilen  Schwefel  leitet,  so  erhält  man  zuerst  eine  flüssige 
Masse,  in  der  sich  bald  schöne,  durchsichtige  Erjstalle  absetzen.  Die- 
selben sind  von  röthlichgelber  Farbe,  sehr  zerfliesslich  und  zersetzen 
sich  augenblicklich  in  Gegenwart  von  Wasser.  Die  Analyse  derselben 
ergibt  die  Formel:  8C1  +  JCl*.  S. 


i 
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Untersuchung  von  Elimfolton  und  StannioL 

Dr.  E.  Stdlsel  hat  in  Dingl  poL  J.  CLY.  124  mehrere  Analy- 
sen von  Folien  veröffentlicht,  deren  Besoltate  wir  mittheilen: 


L 

IL 

IIL 

IV. 

Zinn 

97,60 

97,81 

98,47 

96,21 

Kupfer 

2,16 

1,28 

0,88 

0,96 

Blei 

0,04 

0,76 

0,84 

2,41 

Eisen 

0,11 

0,10 

0,12 

0,09 

Wissmuth 

Spur 

— 

— 

— 

Nickel 

— 

— 

— 

0,29 

,  99,91        99,90        99,81        99,59 

I.  nnd  IL  sind  Spiegelfolien,  in.  ist  sogenannte  JndenfoUe  zu 
Belegen  der  kleinen  Spiegel,  lY.  ist  Stanniol,  wie  es  znm  Verpacke 
gehraacht  wird.  L. 


Vergleichende  Versuche  über  den  Werth  yerschie- 
dener  Salze,  um  Gespinnste  unentflammbar  zu 
machen  ron  Versmann  und  Oppenheim.  (Brochüre,  erschie- 
nen bei  Trübner  und  Comp.  60  Paternoster  Row  London; 
Ausz.  in:  Chem.  News  Dec.  17.  69.) 

Die  Verfasser  kommen  in  Folge  sehr  zahlreicher,  mit  aUen  m5g- 

liehen  Balzen  angestellten  kritischen  Versuche  zu  folgenden  Resoltaten: 

1)  Von  allen  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Salzen  ist  das  Ammo- 
ninmsulphat  das  empfehlenswertheste*  Eine  Lösung,  welche  7%Kr7- 
stalle  ^)  oder  6.2%  wasserfreies  Salz  enthalt,  macht  Monsselin  nnent- 
flammbar,  wenn  derselbe  in  die  Fltlssigkeit  eingetaucht,  aiisge- 
drflckt  (nicht  ansgerungen)  und  getrocknet  wird«  Das  Salz  wirkte 
selbst  bei  ^/^ähriger  Aufbewahrung  weder  auf  das  Oewebe  noch  auf 
die  Farben  nachtheilig  ein.  Nur  Zeuge,  welche  mit  Erapppurpur  be- 
druckt sind,  erfordern  besondere  Vorsicht  in  der  Behandlung;  diesel- 
ben mflssen  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  können 
aber  dann  ohne  Schaden  einer  höheren  ausgesetzt  werden. 

2)  Alle  bisher  angewandten  Salze,   auch  das  schwefelsaure  Am- 


i)  Die  KiystaUe  enthalten   nach  Uitscherlich   kein  Wasser,  sondern  nv 
SO4HIIH1.  ""      D.  Red. 
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lUkbm  ^  MihBttttkb  &gett8^1i)itt,  dMs  di6  oft  ddns^eti  Ib^ 
Mcdtm  fSaige  ^s  BQgoletetti  Meht  tertragen.  Einige  Balze  greifen 
ta  Bben  «fib  tai4  MMfingen  4te  Bfldtuig  von  Rostflecken,  andere  ^ift^ 
keil  in  tier  Mm  Bügeln  üMiigen  Httce  auf  die  Faaem  ein  nnd  ^eN 
lOni  dieMltNM  gus  ed«f  tfaeflir^he.  —  Unter  den  neuett  von  den 
Terfuseni  aageimidten  SnbMannen  eeigte  dch  nnr  das  wplfrätti-» 
nnth  HatroB  frei  von  dfMeen  Fehlem  und  sie  empfehlen  daher 
dhfeet  Salii  tot  alleti  andem  den  WSscheilnnen  tarn  Gefbrauehe. 
■»  allen  Anfordenaigen  «ntdpreeheirde  L<y6ang  wird  erhalten,  wenn 
■n  €fne  »eiitrale  Lösnng  dea  Mzeä  anf  26^  Twaddle  (1,14  spee. 
Cht.)  vtMfliiiit  nnd  in  dieser  8%  ibreä  Oewichts  phosphorsanres  Nl^ 
IM  aafttoi  Die  Oegenwatt  des  Phosphats  verhindert  das  Anäkry^ 
Mbini  ton  schwerlMtehem  saarein  wolfransaHrem  Salze. 

Die  SWrmir  unlöslicher,  die  fintSaiftttibarkdt  verhindernd«^ 
MMaüen  Mif  feinet  Sweben  wollte  den  Yerff.  nieht  gelingen. 

D. 


Das  l^eueste  oder  die  neuesten  Entdeckungen  und 
Erfindungen  in  dem  Gebiete  der  Druck-  und  Färbe- 
kanst  Ton  dem  Standpunkte  der  Wissenschaft  und  der 
praktischen  Erfahrung,  bearbeitet  von  Dr.  Wilhelm  Hein- 
rich von  Kurrer.  Bedin  Verlag  von  Theobald  Grieben. 

MaeMMi  etwa  10  Jatoa  seit  Eannsgabe  des  grosseren  Werkes 
te  Bfem  Terinsen:  ^e  Druck*-  und  FArbekunst  In  ihrein 
pnen  Dafmge^'«  weloiMi  tich  ttbendl  irts  jenseits  4es  atlantifiehM 
OcMos  der  gOnstigsten  Aufnahme  nnd  BetfrtiieOang  aller  SAehverstäft« 
%n  ecfremli,  vttfosMn  sind,  hat  v.  Ettrrer  das  oben  ai^führte 
^vk  gleichsam  als  Supplement  <u  dem  arsteren  jetzt  nachfolgen  las- 
^  Diese  zugleich  aach  durchaus  fflr  sich  unabhängig  bestehende 
BäMü  ^titf/Üi  äitte  imk  Kntd^ckufig^n  hi  seltener  tolldtändigkeit, 
vtKte  in  ^nim  ^äti'attnib  von  tö  Jabten  bis  ztnn  firsclielnän  deS 
■AMi  itf  a^m  6f^ete  tt^r  Dmeb-  nhd  FH^bektinst  gemacht  worden 
Aid.  Sie  enthftlt  die  Beschreibung  sSmmtliäier  sdft  jenär  2eit  hia 
«iltMldb  «WMtottv  %oMe  «0  torBteiffikM  Vtffli^tttatA«  «M^ben» 
itCtarfeiaoa  16 
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ferner  die  Yerwendimg  neuer  Beisen  rar  Herstellung  der  Farben  eo- 
woU  Im  Färben,  als  ancb  im  Applications-  nnd  DampfhrbendnidE 
und  der  bierzn  nothwendigen  Verfahmngsarten  xnm  üni-  wie  OrUidMi 
Coloriren  der  scbaafwollenen,  seidenen,  baumwollenen  nndLeinenstofty 
und  endlich  die  der  neuen  Yerdieknngs-  und  Appretunnittel  imZe^f* 
druck  und  der  Zurflstung  fertiger  Fabrikate* 

Das  ganze  reiche  Material  ist  durchaus  übersichtlich  geordaet 
Wenn  das  Werk  auf  der  einen  Seite  dem  praktischen  Fachmanne  we- 
gen seines  reichen  und  wohlgeordneten  Inhaltes  eine  sehr  willkommeiie 
und  ttberana  wichtige  Erscheinung  sein  wird,  so  befriedigt  es  auf  der 
andern  Seite  nicht  minder  den  Mann  der  Wissenschaft,  indem  ihm 
ein  echt  wissenschaftlicher  Geist  darin  entgegenweht,  welchclm  maa 
leider  nicht  allsnhftufig  in  solchen,  vorzugsweise  für  die  Praiis  be* 
stimmten  Werken  begegnet  Vielfach  leidet  die  Wissensehaftliehkeit 
solcher  Schriften  unter  dem  Streben,  recht  popuUr  zu  sein,  in  dem 
Orade,  dass  man  denselben  in  der  Kegel  mit  einigem  Misstranen  ent- 
gegenkommt Diese  Klippe  hat  der  Herr  Verfasser  auf  eine  ^ek» 
liehe  Weise  Termieden,  indem  er  diciJenigen  physikalisehen  und  chemi- 
schen Orundbegriffe  als  bekannt  yoraussetste,  welche  man  in  der  Thai 
bei  dem  rationellen  Fabrikanten  unserer  Zeit  als  bekannt  Toransin^ 
setzen  berechtigt  ist 

Wenn  die  Yorliegende  Schrift  in  wissenschaftlicher  Beziehung 
etwas  zu  wünschen  flbrig  laset,  so  möchte  es  der  umstand  sein,  dasa 
bei  den  neuen  Entdeckungen  neben  den  Namen  der  Autoren  nicht 
auch  jedesmal  die  Originalliteratur  angegeben  ist  Dieser  Mangel  giebt 
jedoch  selbstTerstftndlich  keinen  Orund  ab,  wesshalb  wir  dieses  Werk 
insbesondere  den  Herren  Druckerei*  und  Firbereibesitiem  nicht  auf 
das  Wärmste  empfehlen  soUten. 

Offenbach,  Januar  1860.  Dr»  Ohr.  Grii 


Lehrbuch  der  unorganischen  Chemie  fttr  Schulen  von 
Dr.  Adolph  Andriessen  mit  109  in  den  Text  eingedruck- 
ten Holzschnittea  Braunschweig,  Druck  und  Verlag  von 
Fr.  Vieweg  und  Sohn.  1860. 

Wenn  auch  unsere  Literatur  reich  ist  an  TortniBiehea  LehcbA« 


der  Cilieiide»  lo  entspreehen  doch  im  Gänsen  nur  wenige  der* 
selben  dem  wahren  Bedfirfiiiflse  einer  Beal-  oder  höheren  Bflrgerschnle. 
Hauche  sind  sa  aasflihrlich  oder  fftr  Stndirende  reiferen  Alters  be- 
rechnet, wfthrend  andere  sn  wenig  systematisch  gehalten  sind,  nm  sie 
den  Schlttem  in  die  Hand  geben  sa  können.  Die  jungen  Leute  ver- 
kssen  diese  Anstalten  meistens  mit  dem  16.  Lebensjahre,  nm  sich  na* 
aentliefa  in  den  Stftdten  oder  Gegenden,  wo  die  Industrie  bereits  anf 
einer  hohen  Stufe  der  Entwiokelung  angelangt  ist,  dem  einen  oder 
aaten  technischen  Fache  su  widmen.  Es  ist  alsdann  für  sie  von  der 
grOsstea  Wichtigkeit  und  in  manchen  Fallen  durchaus  nöthig,  dass  sie 
einen  wohlgeordneten  Yorrath  von  chemischen  Kenntnissen  in  das 
piaktiache  Leben  mitndunen.  Sie  mtlssen  nicht  allein  das  Verhalten 
der  wichtigsten  und  hftufigsten  Elemente,  ihre  Verbindungen  und  de- 
ren Darstellung  kennen,  sondern  sie  mflssen  vor  allen  Dingen  auch 
im  Stande  sein,  wenigstens  die  hauptsächlichsten  Ei^rimente  und 
FundamentaWeCTUche  selbst  ansustellen  und  die  logischen  Folgerungen 
daraas  selbst  sn  sieben.  Nur  dann  werden  sie  im  Stande  sein,  sich 
Ariele  der  ihnen  auf  dem  Gebiete  der  technischen  Chemie  in  der  Praxis 
Tod^oramenden  Erscheinungen  richtig  zu  interpretiren  und  diesen  oder 
Jenen  Fabriksweifr  wahrhaft  rationell  zu  betreiben.  Sie  mflssen  fer- 
ner einen  so  klaren  Begriff  von  den  ehemischen  Terbindungsgesetsen 
und  namentlich  von  den  Mischungs-  oder  Aequivalentgewichten  aus 
der  Sehale  mitnehmen,  dass  sie  ohne  Mähe  jederzeit  im  Stande  sind, 
aDe  in  den  chemischen  Fabriken  Torkommenden  Berechnungen  mit 
Hilfe  Jener  Zahlen  auszuführen. 

Der  7on  dem  Verfasser  des  genannten  Werkes  eingeschlagene 
W^  scliefait  ganz  der  richtige  sn  sein,  um  die  Erreichung  des  ange- 
denleten  2Seles  su  ermöglichen. 

Das  Budi  ist  durchaus  systematisch  geordnet  und  entspricht 
908  den  Anforderungen,  welche  man  an  ein  Werk  von  wissenschaft- 
lichem Werthe  stellen  muss.  Die  durch  saubere  Holzschnitte  erlSu* 
terten  Experimente  sind  so  genau  und  deutlich  beschrieben,  dass  sie 
der  Schaler  fflr  sich  mit  geringen  Hilfsmitteln  wiederholen  kann.  Die 
Versuche  sind  meistens  vorangestellt,  damit  der  Schfller  zeitig  daran 
gewdhnt  wird,  selbststSndig  sn  beobachten,  und  aus  dem  Beobachteten 
die  logischen  Schlflsse  sn  sieben,  was  fflr  den  Fabrikanten  und  Tech- 
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BiMr  90  «toiMi  iiMit%  üt  Auch  m%  IMhldllchB  Ctottie  lift  Uml 
dl«  iidtfalg«  Bertt(Sk«Mitfgiiiig  erftlmiL 

Einen  besimdeiii  Y  «Mg  dM  Aieh«  blldeft  dib  bdgegebcMi 
BtOcMnnetrischeii  BerechuimscB.  Dtmi  die  Erfkhnuig  lehn  immer, 
diSB  der  Sehttier  nur  diuinreii  «iin  klaireü  BewesttBeüi  der  beMmknMl 
Geeetsmftssfgkeit  der  ohemiftehen  VerbinduigeB,  nüd  Mar  eidEdeei 
mth  oad  ohne  besondere  Sckwierigkeft  geengt,  daes  er  gleich  tot 
Aihng  an  mit  den  MieohnngB«  and  Ae^mtalentgeiHehlefi  amgtteii 
und  sie  in  derPraifs  gebiaaclien  Mmt^  Eine  ebenso  schaisbare  Be- 
gäbe bilden  (fie  der  Betracbtong  der  einzelnen  Elemente  stagefllglitt 
Fragen  nad  Angaben  la  sctaiftlichen  Bearbeitnngeit  Sie  g^benZsi^ 
ntsB  dafür,  wie  riohtig  der  Verfasser  seine  AttfJKabe  als  Ldirer  der 
Ohemie  anfgefasst  and  wie  sorgOltig  er  dft  feedttrftibsl)  der  BeUftr 
stodirt  und  denselben  Seobrang  getragen  bat 

Das  Einsige,  vas  man  soMrt  beim  AnfiMMag«^  deb  Baehes  nt^ 
mtet)  Ist  eine  knrs  gehaltene  aUgemeinoBinleitttng,  Worin  Begriff  ond 
Anfgabe  der  Chemie  an  einigen  den  »ehfMrn  mlio  Hegend  BOitl^ 
lan  h&tten  erlüntert  werden  können.  Anch  WM  es  wohl  praktfuM 
gewesen,  anstott  der  grossen  Aequivalaatsildmi  die  kleineki  (WbsM» 
Stoff  2=  1),  20  gebranchen,  weiche  man  heate  ällgemela  wegoi  ikrtr 
grosseren  BeqaemliohkM  bei  diemlschen  Bereflbnongen  toraieht  Bei* 
des  ist  Jedoch  so  nnbedeatend  nnd  kann  bei  dem  mflndüeiien  Vortrage 
so  leicht  nadigeholt  nnd  abgelndert  werden,  dass  wir  das  Wetfc  un- 
bedingt als  ein  ftnsserst  branchbares  nnd  dem  Bedfttfiiisse  entsprediefr' 
des  begrOssen  ond  allen  Lehrern  der  Chemie  an  BeU-  nnd  höhetm 
Btrgerschnlea  insbesondere,  sowie  aHen  Freuidea  der  Chemie  attlT  dsi 
Wirmste  empfehlen.  SchHessiich  etrlatobeSi  wir  uns  nOeh  de*  Woiieh 
m  ftussem,  dass  der  Herr  Verfasser  sehvem  Versprechen  gemkss  veehl 
bild  eine  Benrbeitsttg  der  «rganiMhen  Cfhemfe  lA  fthnlitjkier  Won 
mOge  nadifolgen  laseen.  Dr.  a\t.  »VimBk 


Ueber  die  EigenBChaften  und  Zusammensetznxig  des  aus  einer 
alkalischen  Lösung  gefällten  Thonerdehydrates, 

Van  Dr.  Julius  Lowe. 

(EiDgesandt  am  12.  März«) 

Yenetzt  man  eine  wftssrige  Anflösung  von  Alaun  mit  fttzender 
KaH-  eder  Natronlange  nach  und  nach  bis  zum  Ueberschusse,  bo  wird 
bekanntlich  das  anf&nglich  ausgeschiedene  gallertartige  Thonerdehydrat 
Ton  dem  überschflssigen  Alkali  vollständig  au^enommen«  Wird  nun 
eine  solche  alkalische  Auflösung  der  Thonerde  mit  einer  Lösung  von 
Salmiak  vermischt  und  zwar  so  lange,  bis  letztere  im  schwachen 
Ueberschusse  unzersetzt  vorhanden,  so  scheidet  sich  in  Folge  der  Um- 
wandlung des  kaustischen  Alkalis  in  Chlorkalium  oder  Chlornatrium, 
in  Folge  also  der  Zersetzung  des  Lösungsmittels  der  Thonerde, 
letztere  wieder  in  Form  eines  Hjdrates  aus.  Diese  Erscheinungen 
sind  Iftngst  bekannt  und  fast  in  alle  Lehr-  und  Handbücher  der  Che- 
mie niedergelegt;  allein  Andeutungen  Aber  die  Eigenschaften  und  Aber 
die  Znsammensetzung  des  auf  vorstehende  Art  gewonnenen  Hydrates 
der  Thonerde  konnte  ich  beim  Nachschlagen  nicht  auffinden,  obschon 
es  von  Interesse  gewesen  wäre,  dieses  Hydrat  einem  näheren  Studium 
so  unterziehen,  denn  es  besitzt  andere  Eigenschaften,  als  jenes  Hydrat, 
welches  ans  Alaun  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron,  nochma-' 
Bge  Auflösung  in  Salzsäure  und  darauffolgende  Präcipitation  durch 
kaustisches  Ammoniak  oder  durch  letzteres  Reagens  aus  anderen 
Thonerdesalzen  erhalten  ,wird«  Seine  Farbe  ist  milchweiss  .  und 
leiae  Masse  also  nicht  so  durchscheinend,  wie  die  des  auf  letz- 
tere Art  daige&tellten  Hydrates,  welches  bekanntlich  sehr  bezeichnend 
in  seinem  äusseren  Ansehen  mit  dem  Stärkekleister  verglichen  wird. 
£s  besitzt  femer  die  höchst  angenehme  Eigenschaft  sich  leicht  und 
vollständig  mit  heissem  Wasser  auswaschen  zu  lassen,  so  dass  selbst 
bei  mehreren  Unzen  desselben  eine  Auswaschung  auf  einem  Papierfil- 
Zeittchrift  L  Chesne  1860.  17 
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ter  sehr  leicht  ansEnfflhreo  ist  Diese  Eigenschaft  alleiik  verdieiit  die- 
sem Hydrate  einige  Aufmerksamkeit  zu  widmen,  wenn  es  sich  danim 
handelt,  die  Thonerde  zu  diesem  oder  Jenem  Zwecke  als  Präparat 
rein  zu  gewinnen,  die  doppelte  Auflösung  und  Fällung  zu  vermeiden 
und  zu  beseitigen,  was  in  der  Reihe  der  Unannehmlichkeiten  diesea 
kleisterartigen  Hydrates  den  Vorsitz  führt,  nämlich  die  lästige  und 
zeitraubende  Decanthirnng  und  Abwaschung  mit  grösseren  Mengen  von 
Wasser,  welch'  letzteres  nur  in  Tagen  auf  dem  Filter  tropfenweise 
das  Präparat  verlässt.  Da  der  Alaun  ferner  ein  billiges  Salz  des  Han- 
dels und  durch  Erystallisation  leicht  in  gewünschter  Beinheit  zu  ge- 
winnen ist,  so  wird  dieser  doch  stets  als  Ausgangspunkt  für  die 
Gewinnung  grösserer  Quantitäten  dieses  Oxydes  des  Aluminiums  die- 
nen, wenngleich  keine  andere,  als  die  bisjetzt  übliche  Methode  der 
Darstellung  des  letzteren  bekannt  geworden  wäre.  Schon  in  seiner 
Farbe,  wie  bereits  angeführt,  so  wie  in  seiner  anderen  Beschaffenheit 
giebt  sich  dieses  aus  der  alkalischen  Auflösung  mit  Salmiak  gefällte 
Hydrat  als  dichter,  und  fast  Hesse  sich  sagen  kömiger,  erkennen, 
in  welch'  minder  gelatinösem  Zustande  denn  auch  die  weit  leichtere 
Filtration  und  Abwaschung  desselben  ihren  Grund  und  ihre  Erklärung 
findet*  Ferner  wäre  vielleicht  die  Einwendung  ztt  entkräftigen,  dass 
bei  dieser  neueren  hier  mitgetheilten  Bereitungsweise  nicht  eine  toU- 
ständige  Fällung  der  Thonerde  durch  den  starken  auf  das  Thonerde- 
hydrat  lösend  wirkenden  Ammoniakgehalt  der  Flüssigkeit  erzielt  wer- 
den könnte,  ohne  wenigstens  der  Filtration  eine  längere  Abdampfung 
vorausgehen  zn  lassen.  Allein  selbst  dieser  Einwurf,  welchen  ich  mir 
gleichfalls  vorlegte,  erschien  nach  den  Yersuchen  ungegründet,  denn 
auf  der  einen  Seite  ist  es  ja  bisjetzt  bekannt,  dass  die  Thonerde  in 
einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  um  so  unlöslicher  wird ,  je  mehr 
Salmiak  und  andere  Salze  in  der  Auflösung,  aus  welcher  dieselbe  ab- 
geschieden, vorhanden,  femer  liegt  es  auch  in  der  dichteren  Beschäl* 
fenbeit  dieses  neuen  Hydrates  in  Ammoniak  unlöslich  zu  sein,  voraus- 
gesetzt, dass  die  Bedingungen  für  seine  Gewinnung,  wie  wir  dieselben 
später  mittheilen  wollen,  genau  eingehalten  werden.  Die  quantitativen 
Bestimmungen ,  zu  welchen  zweimal  umkrystallisirter  Alaun  ab  Aus- 
gangspunkt diente,  haben  diese  Behauptung  femer  ausser  Zweifel  ge- 
setzt, denn  es  wurde  von  diesem  genommen: 
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üan  s    1,8000       »    1,1790       m    1,1786 

Al^O,    »    0,1624        s=    0,1480       s    0,1448 
iB  Proc  s  12,43  »  12,56  =  12,29 

Mittel  a  12,42  %. 

DieFonnel  ^  verlangt  einen  Thonerdegehalt  =:  10,81%;  allein 
ich  mii88  hinznfflgen,  dass  alle  Bestimmnngen  des  Thonerdegehaltes  im 
Alaui,  welche  seit  Jahren  in  meinem  Laboratorium  aasfgeführt  wor- 
den za  der  Zahl  12  geführt  haben,  ein  Resultat,  welches  mit  den  Be- 
stiauniingen  Ton  Thtoard  undRoard  ttbereinstimmt,  welche  die  Menge 
der  Thonerde  im  Alaun  =  12,53  angeben. 

Vorstehende  Proben  wurden  nach  dem  Glflhen  mit  heissem  Was- 
ser ausgelaugt  und  das  ablaufende  Waschwasser  auf  einen  Gehalt 
fremder  Salze  geprüft,  jedoch  ohne  Auftreten  Ton  Reactionserschei- 
naagen.  Ebenso  wurde  das  ammoniakhaltige  erste  Filtrat  längere  Zeit 
auf  dem  Sandbade  stehen  gelassen  bis  zur  Entweichung  des  Ammo- 
niakgehaltes,  ohne  dass  eine  weitere  Trübung  oder  Ausscheidung  von 
Thonerdehydrat  in  diesem  stattgefunden  hätte. 

Zur  Gewinnung  des  Präparates  in  grösserer  Menge  operirt  man 
am  besten  auf  folgende  Weise.  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigte  eisenfreie  Alannlösung  giesst  man  unter  Umrühren  in  eine 
kalte  massig  starke  Kali-  oder  Natronlauge  und  zwar  so  lange,  bis 
eiae  schwache  Trübung  eintritt,  welche  man  durch  einen  kleinen  fer- 
neren Zusatz  von  Aetzlange  wieder  zum  Verschwinden  bringt  Sollte 
diese  alkalische  Lösung  ungeachtet  des  Einhaltens  vorgezeichneter  Be- 
dingangen  nicht  ganz  klar  sein,  was  der  Fall  ist,  wenn  die  Lauge  von 
nfUligen  Verunreinigungen,  wie  Staubtheilchen  etc.  nicht  ganz  frei  war, 
so  filtrirt  man  sie  am  besten  durch  Asbest  nach  dem  von  mir  an  einem 
anderen  Orte  (Dingl.  pol.  J.  CXLVIIL  444)  angegebenen  Verfahren. 
Biese  so  klar  gewonnene  alkalische  Thonerdelösung  giesst  man  unter 
Umrühren  in  eine  fastkochende  eisenfreie  wässrige  Salmiaklösung  mit 
der  Beobachtung,  dass  der  Salmiak  in  etwas  grösserem  Ueberschusse 
anzersetzt  in  der  Lösung  vorhanden  bleibt*  Den  in  der  Flüssigkeit 
nspendirten  Niederschlag  hält  man  noch  ungefähr  10  Minuten  in  einer 
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der  EochhitflD  nahen  Temperatur,  fillrirt  darauf  die  stark  nach  AmnH^ 
niak  riechende  FHlssigkeit  und   sammelt  den  NiederscUi^  auf  einem 
Filter  von  gutem  Filtrirpapfer,  anf  welchem  er  6<»  lange  mit  heissem 
Wasser  ansznwaschen  ist,  als  im  Filtrate  nodi  Reactionen  mit  Ghlor- 
bariam-  oder  Silberlösnng  entstehen.    Da  bei  dem  Answaschen  sich 
leicht  Kanäle  in  dem  Hydrate  bilden,  durch  welche  das  Waschwasser 
absickert  ohne  mit  dem  Niederschlage  in  allseitige  Berflhrung  getreten 
zu  sein,  so  erscheint  es  rathsam  diese  G&nge  mit  Vorsicht  öfters  mtr 
telst  des  Glasstabes  zn  ebnen,  um  eine  schnelle  und  vollständige  Aos- 
wsschung  SU  erzielen.  Erscheint  nach  angestellten  PrüAmgen  mit  dem 
Filtrate  dieses  Hydrat  als  genugsam  ausgewaschen  und  rein,  so  hebt 
man  das  Filter  aus  dem  Trichter  und  legt  es  auf  mehrere  Lagen  von 
gewöhnlichem  Fliesspapier,  welch*  letzteres  mit  Begierde  alle  Flflsaig- 
keit  aufsaugt,  das  Hydrat  so  schnell  abtrocknet  und  selbst  die  kleinste 
Menge  noch  anhängender  Salze  aus  dem  Hydrate   durch  An&ahme 
entfernt    Man  kann  dieses  so  gewonnene  Präparat  nur  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  oder  bei  100®  C.  trocknen.  Das  von  diesem  Hydrate 
zuerst  abgelaufene  stark  ammoniakhaltige  FUtrat  zeigte  sich  nach  der 
Austreibung  des  Ammoniakgases  in   der  Wärme  frei  von  Thonerde, 
denn  es  trat  auch  hier  keine  Trübung  in  demselben  bei  angegebenem 
Punkte  ein.    Nur  wenn  die  zur  Anwendung  gekommene  Lauge  einen 
Gehalt  von  Kieselsäure  zeigt,  trflbt  sich  das  Filtrat  bei  angegebenem 
Punkte  unter  Ausscheidung  leichter  Flöckchen  von  Eieselsänrehydrat. 
Beim  Trocknen  schwindet  das  Hydrat  bedeutend,  nimmt  bei  ge- 
wissem Feuchtigkeitsgrade  eine    schwach  gelbliche  Farbe   und   nahe 
das  Ansehen  von  getrocknetem  Albumin  an.    Diese   gelbliche  Farbe 
und  das  homartige  Ansehen  verliert  sich  an  diesem  Hydrate  jedoch 
mehr  und  mehr  je  grösser  der  Verlust  an  Feuchtigkeit  ist,   welchen 
es   beim   Schwinden   erleidet    Es  bedeckt  sich   dann  bei  grösseren 
Stöcken  mit  weissen  Stellen,  die  an  Umfang  wachsen  und  verwandelt 
sich  zuletzt  in  eine  weisse,  abbröckelnde  Masse,  welche  zerrieben  ein 
schön  weisses   Pulver  giebt,  welch   letzteres  erst  bei  sehr  starkem 
Globen  vollständig  sein  Hydratwasser  abgiebt  und  fein  zerrieben  ein 
Pulver  von  äusserster  Feinheit  und  Weisse  darstellt    Das  frisch  ge- 
fällte Hydrat  löst  sich  in  schwacher  Salz-,  Schwefel-  und  Salpeter» 
säure  zum  grössten  Theile  schon  in  der  Kälte,  leichter  and  schneller 
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Ungegen  beim  Erwärmen  auf.  Das  geglllbte,  wasserfreie  Oxyd  jedoch 
trotzt  theilweise  selbst  dem  Angriffe  starker  concentrirter  Säuren.  Es 
ist  diesem  Hydrate  dieselbe  entfärbende  Kraft  eigen,  welche  von  dem 
Hydrate  der  Thonerde  mit  3  Aeq.  Wasser  bekannt,  es  genügt  in 
den  meisten  Fällen  die  FarbstoffanflOsnngen  nur  mit  diesem  frisch  ge- 
ftUten  reinen  Hydrate  zn  schütteln,  um  eine  vollständige  Entfärbung 
in  erzfeien  und  Lacke  zn  schaffen,  denen,  wie  mir  erschien,  eine  viel 
grossere  Intensität  der  Farbe  eigen,  welche  Erscheinung  in  der  grös- 
seren Dichtigkeit  des  Oxydhydrates  ihre  Erklärung  finden  durfte.  Es 
galt  nun  noch  femer  zu  ermitteln ,  wie  hoch  der  Wassergehalt  dieses 
so  bereiteten  Hydrates  im  Vergleiche  mit  dem  gewöhnlichen  Hydrate 
von  3  Aeq.  Wasser  ist.  Ich  vermuthete  aus  den  theils  abweichenden 
Eigenschaften  dieses  Hydrates  gleich  anfangs,  dass  er  geringer  sein 
mtisste,  welche  Ansicht  durch  die  Analyse  ihre  Bestätigung  fand.  Zur 
Ennittlnng  dieses  Wassergehaltes  wurden  Proben  zu  -veischiedenen 
Zeiten  jedoch  immer  auf  dieselbe  Art  bereitet,  in  Angriff  genommen 
and  zwar  in  nachstehenden  Oewichtfiverhältnlssen  und  genau  bei  100^  Q* 
getrocknet. 

I.  n. 

OcBommen  Hydrat  =    0,8920       0,8468 

GefandcB  wasaerfr.  Oxyd  =    0,2904       0,6268 
Tariual  an  Waaaer  -«    0,1016       0,2200 

ia  Proe.  s  26,92         26,01 

Mittel  s:  25,96  Wasser 
n     =?  74,04  Thonerde. 
Diese  procentische  Zusammensetzung  führt  zur  Formel: 
AI3O)  2H0 
^  dieses  die  nachstehende  Zusammenstellnng  zeigt: 

AequWalent       Anf  100  Theile  berechnet        gefanden 
A1,0,  =  61,4  74,06  74,04 

2H0    =  18,0  .  25,94  26,96^ 

69,4  100,00  99^99 

Diese  Zusammensetzung  des  Hydrates  stimmt  flberein  mit  der- 
jenigen der  löslichen  Modifieation  von  W.  Cr  um,  welcher  ebenfalls 
(fie  Formel.  AljOi  2H0  zukommen  soll  Ich  habe  desshalb  versucht 
m  ermittefai,  wenn  schon  es  mir  in  diesem  speciellen  Falle  unwahr- 
idiänlieh  dfinkte,  ob  dieses  von  mir  hier  mitgetheilte  Hydrat  dieselbe 


in. 

IV. 

1,0000 

1,6000 

0,7406 

1,1109 

0,2594 

0,8891 

25,94 

25,94 

i 
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LOslichkeit  im  Wasser  zeigt,  als  wie  dieses  von  Onm  angegebene 
Hydrat  1  Theil  des  frisch  gef&Uten  und  gat  ansgewaschenen  Hydra- 
tes wurde  in  einem  langhalsigen  verschlossenen  Kolben  Yon  500*** 
Capacit&t  mit  destillirtem  Wasser  übergössen  and  awar  in  solefasr 
Menge^  dass  der  Banminhalt  der  Flasche  fast  bis  znm  Stopfen  damit 
erfüllt  war.  Fast  12  Tage  wurde  die  Flasche  mit  wenigen  ünter^ 
brechungen  im  kochenden  Wasserbade  erhalten,  allein  ohne  dass  eise 
Lösung  erfolgt  wäre.  Ebenso  wurde  ein  zweiter  Theil  des  firisch  ge- 
fällten, ausgewaschenen  Hydrates  mit  einer  grösseren  Menge  destilli^ 
ten  Wassers  in  einer  geräumigen  Schale  l&ngere  Zeit  gekocht  unter 
Beachtung,  dass  das  yerdunstende  Wasser  stets  durch  neues  heisses, 
in  gleicher  Quantität  ersetzt  wurde.  Die  von  dem,  durch  Filtratioa 
getrennten  unlöslichen  Rückstande  ablaufende  Flüssigkeit  zeigte  keinen 
Thonerdegehalt  —  Von  den  drei  Hydraten  der  Thonerde,  der  Formel 
entsprechend: 

Al^O^HO 

A1<|0,  2H0 

Al^O,  3H0 
lassen  sich  somit  die  zwei  Hydrate  mit  2  und  3  Aeq.  Hydratwasser 
in  grösserer  Menge  auf  nassem  Wege  künstlich  rein  darstellen,  und 
es  dürfte  nicht  zu  zweifeln  sein,  dass  auch  das  Hydrat  mit  1  Aeq. 
Wasser,  dem  Diaspor  entsprechend,  sich  durch  Präcipitation  rein  ge- 
winnen lässt.  £ine  künstliche  Darstellung  dieses  zuletzt  genannten 
Hydrates  und  zwar  im  krystallisirten  Zustande,  hat  uns  bereits  S<- 
narmont  angegeben,  da  jedoch  dieses  Pr&parat  nach  der  Gewinniugi- 
art  stets  mit  wasserfreier  Thonerde  gemengt  ist,  so  dürfte  dieses  zum 
Studium  der  Eigenschaften  desselben  weniger  geeignet  erscheinen. 


lieber  das  Amylenoxyd. 
Von  Dr.  Alezander  Bauer. 
(Eingesandt  am  15.  M&rz.) 
Wurtz   hat  in  seiner  Arbeit  Ober  die  Otykole  i)  daxgetbUH 
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tes  flMB  durch  Bebasdliisg  des  Cblorbydrins  des  Aethylenglykols 
ml  KatflösuBg  einen,  dem  Aldehyd  isomeren  Körper  G^E^^  ^)  er- 
hilU  Dieaer  Kdrper,  das  Aethylenoxyd«  seichnet  sich  durch  seine  ent- 
schieden basischen  Eigenschaften  aus  und  ist  als  der  wahre  Aether 
des  älybols  so  betrachteB.  Das  nfthere  Stndinm  dieser  Verfoindong 
hat  ni  so  merkwürdigen  Resultaten  gefflhrt,  dass  es  höchst  wflnschens- 
wertb  ist 9  auch  die  demselben  homologen  Körper,  die  Aether  der 
übrigen,  bisher  bekannten  .^eiatomigen  Alkohole,  kennen  zu  lernen. 

Ich  folgte  daher  de)r  Auffordemng  des  Herrn  Professor  Wnrtz, 
die  Darstellung  des  Amylenoxjdes  zo  versuchen  tind  diesen  Körper 
SU  stndiren.  In  folgenddn-  Zeilen  theije  ich  die  Resultate  mit,  die  ich 
hn  Laufe  meiner  Untersuchungen  Aber  diesen  Gegenstand  erhielt. 


Die  erste  Arbeit,  die  unternommen  werden  mnsste  war  dem  Ge- 
sagten zu  Folge  die  Darstellung  des  Amylglykols,  wozu  die  Methode 
bereits  von  "Wurtz  (a.  a.  0.)  angegeben  wurde* 

Die  Bereitung  dieses  Körpers  ist  flbrigens  eine  mit  mehrfachen 
Schwierigkeiten  verkntlpfte  Arbeit  und  ich  werde  daher  im  folgenden 
dnige  Bemerkungen  Aber  die  Darstellung  des  Amylglykols  Toraus- 
ichicken. 

Di^  Schwierigkeiten,  den  Amylenglykol  rein  darzustellen  rühren 
torerst  dJiher,  dass  es  schwer  möglich  ist,  das  Bromamylen  ^^HioBr^ 
(aas  welchem  man  durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und 
nachheriger  Yerseifnng  des  gebildeten  Acetats  mit  Kali,  den  Amylgly- 
kol  darstellt),  rein  zu  erhalten. 

fiel  der  Darstellung  des  Bromamylens  ^durch  Einwirkung  des 
Broms  auf  Amylen  bilden  sich  nämlich  nach  Cahour's  ^)  neben 
Bromamylen  noch  mehrere  andere  Produkte.  Um  das  rohe  Brom- 
tmylen  zu  reinigen,  muss  man  es  einer  fraktionirten  Destillation  un- 
terwerfen. 

Bei  dieser  Destillation  beobachtet  man ,  dass  das  Thermometer 
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Torerst  zwischen  80  und  35^  Iftngere  Zeit  stehen  bleibt,  wobei  eine 
leicht  bewegliche  ätherische  Fldssigkeit  ttberdestillirt,  welche  nur  Bpe- 
ren  von  Brom  enthftlt,  wovon  man  sie  durch  wiederholte  Destinataoaen 
leicht  befreien  lann« 

Dieser  Körper  enthUt  nach  einer  yorgenommenen  AnalTse  ia 
100  Theilen: 

Versadk  Theoris 

Kohlenstoff    88,90  6»     88,88 

Wasserstoff    16,72  Hi,    16,80 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

€,H„  =  «»Jt»! 

Ohne  Zweifel  bildet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff,  das  Amyl- 
hydrflr,  neben  Amylen,  bei  der  Einwirkung  desChloninks  anf  Amyl- 
alkohol, kann  aber  durch  die  fraktionirte  Destillation,  der  man  immer 
das  Amylen  unterwerfe  muss,  von  demselben  nicht  getrennt  werden, 
da  sein  Siedepunkt  dem  Siedepunkt  des  Amylens  sehr  nahe  liegt  Da 
sich  indess  das  Amylbydrflr  mit  Brom  nicht  yerbindet,  ao  wird  es, 
nachdem  das  BromamyJen  bereits  gebildet  ist,  demselben  beigemengt 
bleiben  und  kann  durch  eine  fraktionirte  Destillation  leicht  yon  dem- 
selben getrennt  werden. 

Nachdem  dieser  Körper  übergegangen  ist,  steigt  das  Thermo- 
meter fast  gleichförmig  und  ^rasch  bis  gegen  160^.  Das  Produkl^ 
welches  während  dieser  Zeit  übergeht,  ist  ein  Gemenge  des  eben  ge- 
nannten Amylbydrürs  mit  dem  gebromten  Amylen  G^äjir.  Sobald 
das  Thermometer  über  160*  steigt,  b^nnt  die  Destillation  des  Brom- 
amylens  begleitet  yon  einer  theilweisen  Zersetzung,  die  sich  durch 
eine  Schwärzung  der  Flüssigkeit  und  durch  Bildung  yon  Bromwasser- 
stofbäuregas  kund  giebt 

Die  grösste  Menge  des  Bromamylens  geht  zwischen  170*  nnd 
175*  über,  lieber  180*  ist  die  Zersetzung  eine  yollständige,  schliess- 
lich erhält  man  einen  kohligen  Rückstand  im  Destillationsgefäss. 

Es  ist  wichtig  zu  bemerken,  dass  die  Zersetzung  durch  die  De- 
stillation, bei  Anwendung  yon  wasserhaltigem  Bromamylen  schon  bsU 
über  50*  eintritt,  während  sie  bei  der  Destillation  yon  yoUkoomen 
trockenem  Bromamylen  erst  bei  etwa  140*  beginnt    Es  ist  daher 
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DOthwaidig,  das  BronuDylen  vor  seiner  Destillatloii,  aaehdem  man  es 
But  KalilOsnng  geschflttelt  nnd  mit  Wasser  gewaschen  bat,  ttber  eini» 
gen  Stocken  Cblorealcinm  so  trocknen. 

Handelt  es  sich  nm  die  Darstellnng  des  Amylglykols,  wie  in 
TorHegendem  Falle,  so  ist  es  indess  nicht  vortheilhaft,  dasBromamy- 
len*  einer  Yollstftndigen  Destillation  an  unterwerfen,  es  ist  genü- 
gend, dasselbe  einer  theilweisen  Destillation  zn  nnterzieben.  Man 
eriiitzt  es  zu  dem  Ende  bis  160*  nnd  betrachtet  das  über  160*  zn- 
fickbleibeBde  als  Bromamylen. 

um  die  Menge  von  essigsaurem  Silberoxyd  zu  berechnen,  welche 
aöthig  ist,  nm  eine  gewisse  Menge  Bromamylen  in  Amylglykolacetat 
n  verwandeln,  genOgt  es  nicht  nach  der  theoretischen  Formel  die 
Menge  des  Silbersalzes  zu  berechnen;  denn  das  Bromamylen  enth&lt, 
nie  aus  den  oben  angefahrten  Umst&nden  hervorgeht  eine  sehr  ver- 
änderliche Menge  von  Brom,  eine  Menge,  die  sowohl  weniger  als 
saeh  mehr,  wie  die  Formel  angibt,  betragen  kann.  Es  ist  daher 
oothwendig,  in  dem  anzuwendenden  Bromamylen^  die  Menge  des  vor- 
lisndenen  Broms  dnrch  Analyse  zn  ermitteln  und  dann  einen  kleinen 
Deberschnss  des  Silbersalzes  anzuwenden. 

Die  Beaction  des  essigsanem  Silberoxyds  auf  das  Bromamylen 
geht  langsam  vor  sich  und  man  mnss  das  Gemenge  beider  Körper 
Hagere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzen.  FOr  eine  Menge  von  300  bis 
400  Grm.  Bromamylen  sind  hierzu  6  bis  6  Tage  erforderlich.  Nur  auf 
diese  Weise  gelingt  es  ein  reines,  fast  farbloses  nnd  von  Bromverbin- 
Amgen  beinahe  freies  Acetat  des  Amylglykols  zu  erhalten. 

Atkinson  hat  zur  Darstellung  des  Olykols  die  Beaction  des 
Bromftthylens  auf  essigsaures  Kali  benutzt.  Ich  habe  versucht,  auch 
bei  der  Darstellung  des  Amylglykols  das  essigsaure  Silberoxyd  durch 
essigsaures  Kali  zu  ersetzen,  nm  die  Anwendung  des  kostspieligen 
Bllbersalzes  zu  umgehen«  Es  ist  mir  dies,  auch  gelungen.  Eine  alko- 
holische Lösung  von  getrocknetem  essigsaurem  Kali  wirkt  bei  Gegen- 
wart von  freier  Essigsaure  auf  das  Bromamylen  ein,  wenn  man  das 
Gemenge  dieser  Körper  mehrere  Tage  auf  100^  erhitzt  und  es  bildet 
^h  essigsaures  Amylenoxyd  nach  folgender  Gleichung 
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üdbrigcBs  gdit  die  Bfeiction  nur  langsam  ▼<Mr  sieh  and  ieh  habe 
bisher  stets  der  AnweBdang  des  Silbersalses,  fttr  die  Darstellang  das 
Amylglykols,  den  Vorzug  gegeben,  üeber  die  qaantitaiiTMi  Ergeb- 
nisse dieser  Methode  werde  ich  in  einer  späteren  Mittheünng  Sechea- 
schaft  geben. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Welse  erhaltene  Aeetat  des  Anyl« 
glykols  ist  nicht  rein,  sondern  enthttlt  insbesondere  nicht  anbetrSdit- 
liehe  Mengen  von  freier  Essigsäure,  welcher  anch  Jessen  saure  Beie- 
tion  zuzuschreiben  ist,  da  das  reine  A^tat  des  Amylglykols  Toilkoia- 
men  neutral  ist 

Die  Yerseifung  des  Amylglykolacetats  kann  nicht  mit  Baryt  vor- 
genommen werden,  sondern  man  muss  hierzu  Kali  anwenden  und  zwar, 
bei  Rothgltthitze  geschmolzenes  und  im  heissen  Mörser  so  fein  ab 
möglich  gepulvertes  Kali.  Diese  Art  der  Yerseifung  erfordert  grosse 
Vorsicht,  da  sich  bei  Hinzugabe  von  Kali  die  Flüssigkeit  beträchtlich 
erhitzt  und  bei  unvorsichtigem  Zugeben  von  Kali  leicht  eine  Zerlegang 
des  Glykols  erfolgen  kann.  Aber  selbst  wenn  man  alle  fflr  diese 
Verseifungsmethode  nothwendigen ,  von  Wurtz  in  seiner  oben  ange- 
führten Abhandlung  mitgetheilten  Vorsichten  beobachtet,  so  miss- 
lingt  meistens  der  Versuch  der  Verseifung.  Gewöhnlich  schon  bei  der 
Verseifung  mit  der  ersten  Hälfte  von  Kali  trennt  sich  die  Flüssigkeit 
in  zwei  Schichten,  destillirt  man  ab,  so  erhält  man  natürlich  ein 
ebenfalls  zwei  Schichten  bildendes  Destillat.  Die  untere  Schichte  die- 
ses Destillates  ist  Wasser  mit  Amylglykol,  die  obere  besteht  grösstes- 

theils  aus  dem  Monoacetat  des  Amylglykols  HVO^  und  ausdeo, 

dem  ursprünglichen  Acetat  anhängenden  Verunreinigungen. 

um  ans  diesem  Destillat  wieder  Glykol  zu  gewinnen,  muss  man 
beide  Schichten  mittelst  Scheidetrichter  trennen,  die  obere  neuerdingB 
verseifen  und  die  untere  sehr  langsam  verdampfen  lassen,  wobei  der 
Glykol  zurückbleibt  Verluste  sind  dabei  unvermeidlich  und  man  moss 
daher  diesen  Uebelstand  vermeiden,  der  nur  in  der  Gegenwart  von 
freier  Essigsäure  seinen  Grund  hat  Bei  der  Yerseifung  mit  wasser- 
freiem Kali  bildet  sich  nämlich  durch  seine  Einwirkung  auf  Essigsäure, 
essigsaures  Kali  nod  Wasser.    Das  gebildete  Yf^^^sßt  Ifi^t  eM^  TheO 
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to  seQtdlnp  hiningefllgtai  Katts  auf  ond  bildet  KaUlOsmig,  treimt 
lieh  von  dem  Icetat,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist  als  Schichte  ab 
nd  steht  der  weitem  Yerseifong  hinderlich  im  Wege*  Bei  der  De- 
stillstion  tehehien  Überdies  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  noch 
sndere  Zenetsongsprosesse  eingeleitet  su  werden,  die  einen  Yerfaitt 
Ton  OJykol  yemrsachen. 

Es  ist  am  Yortbeilhaftesten,  um  diesen  Uebelständen  auszuweichen 
suf  folgende  Weise  zu  verfahren:  Man  versetzt  vorerst  das  zu  vor* 
seifende  Acetat  mit  einer  ganz  geringen  Menge  von  Kali,  etwa  dem 
lehnten  Theil  seines  Gewichtes  und  destillirt  dann  ab*  Das  Destillat 
enth&lt  nun  keine  oder  nur  sehr  wenig  freie  Essigsäure  dagegen  Was- 
ser. Man  unterwirft  es  nun  bevor  man  zur  eigentlichen  Yerseifnng 
schreitet  einer  fractionirten  DestiUation  und  entfernt  alles,  was  unter 
140»  übergebt 

Die  Hauptmasse  der  unter  140*  übergehenden  Flflssigheit  ist 
Weiser.  Aber  es  gehen  auch  zugleich  die  oben  erwähnten  dem  Acetat 
des  Amylglykols  stets  anhängenden  Verunreinigungen  grOsstentheils  mit. 

Unter  diesen  Verunreinigungen  habe  ich  die  Gegenwart  des  ge- 
bromten  Amylens  G^H«  Br.  nachgewiesen,  dessen  Entstehung  aus 
dem  Bromamjlen  durch  Einwirkung  des  essigsauren  Silberozyds  sich 
leieht  nach  folgender  Gleichung  erklärt: 

«.H|o  Br,  +  ^^H^Jj  e  =  «,H,  Br  +  «^h.oJ^  +  ^8^'- 
Dieser  Körper  ist  indess  bei  gut  geleiteter  Operation  nur  in  sehr  ge- 
Tinger  Menge  vorhanden. 

Es  ist  mir  femer  gelungen,  eine  andere  zwischen  120®  und  130® 
iiedende  Fltlsaigkeit  zu  trennen,  ich  habe  aber  nur  sehr  wenig  davon 
bekommen  und  war  auch  nicht  im  Stande  sie  vollkommen  zu  reinigen, 
kann  mich  daher  auch  nicht  mit  Sicherheit  Ober  ihre  Natur  ausspre- 
chen. Ich  habe  indess  festgestellt,  dass  sie  ein  Acetat  ist  und  die 
Analyse  hat  folgende  Resultate  ergeben:  100  Theile  der  Verbindung 

enthalten: 

Tersnch  Theorie 

Kohlenstoff  65,46  G,  =  65,62 

Wasserstoff  10,88  Hi2=    9,87 

Sauerstoff  —  G^  «  25,00 

99,99 
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Diese  Zahlen  stimmeo  mit  der  Fonnel  O^Hj^Oj  =  ^^  A^&  nabe- 
ln üWeio* 

Die  Gegenwart  dieses  Körpers  kann  durch  Einwirkimg  das  es- 
Bigsanren  Silberoxyds  auf  das  gebromte  Amylen  C^^^Br  nadi  fol- 
gender Gleichung 

Es  kann  die  Bildung  dieses  Produktes  auch  dadurch  erklilrt 
werden,  dass  unter  gewissen  ümst&nden  dem  Mono-Acetat  desAmyl^ 
glykols  durch  Kali,  zwei  Aeqaiyalente  Wasser  entzogen  werden,  wie 
ans  folgender  Gleichung  ersichtlich  ist: 

Hat  man  alle  angefflhrten  Torsichten  befolgt,  so  erhUt  man  6^ 
fahrungsgemäss  you  100  Grammen  Acetat  etwa  24  Orm.  reinen  Amfi- 
glykol ,  der  bei  177^  siedet  Nie  gelingt  es  aber  den  Amylglykoi  frd 
Yon  einer  bei  einer  höheren  Temperatur  siedenden  und  mit  Wasser 
nicht  mischbaren  öligen  Substanz  zu  erhalten,  weiche,  wenn  sie  in 
etwas  erheblicher  Menge  vorhanden  ist,  den  Siedepunkt  des  Amyl- 
glykols  beträchtlich  erhöht. 

Man  muss  den  Amylglykoi  in  sehr  gut  schliessenden  Flasch« 
aufbewahren,  da  er  sich  an  der  Luft  verändert  und  eine  braune  Farbe 
annimmt.  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  aufbewahrt,  beb&lt  er 
jMine  Farblosigkeit  bei. 

Ich  kann  indess  nicht  sagen ,  ob  diese  Veränderung  auch  bei 
ganz  reinem  Amylglokyl  eintritt 


Um  das  Chlorhydrin  des  Amylglykols  darzustellen  musste  de 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  Amylglykoi  studirt  werden. 

Die  Salzsäure  wirkt  in  jeder  Form  auf  den  Amylglykoi  eis« 
Lässt  man  den  Amylglykoi  mit  gasförmiger  Salzsäure  einige  Tage  in 
Berflhrung,  so  vorbindet  sie  sich  vollständig  mit  dem  Glyko],  der  sick 
in  zwei  Schichten  trennt 

Leitet  man  gasförmige  Salzsäure  durch  Amylglykoi,  den  fflsa 
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imWasserlwde  auf  nahezu  100^  erhitst,.  so  ist  dieWirikoBf  ctoe  sehr 
eoeigiscbe,  der  Olykol  schwftrzt  sich  vollständig  und  wird  dfinnflOsslg. 
Aber  weder  die  erste  noch  die  zweite  Seaction  liefern  das  Chlorhydrin 
des  Amylglykols. 

Um  diesen  Körper  darzustellen,  verf&hrt  man  am  zweckmässig- 
aten  auf  folgende  Weise:  Man  mischt  in  einem  Ballon  mit  langem 
Halse  I  den  mit  etwa  seinem  doppeltem  Yolam  Wasser  yerdannten 
Glykol,  mit  wässeriger  Salzsäure  und  erhitzt  dann  den  Ballon  durch 
einige  Standen  im  Wasserbade  auf  IQO^. 

Die  Flüssigkeit  bräunt  sich  und  trennt  sich  in  zwei  Schichten» 

Das  Chlorhydrin      ^    |J>0  befindet  sich  sowohl  in  der  oberen,  als 

Cl 
ineh  und   zwar  grOsstentheils  in    der  unteren  wässerigen  Schichte. 
Es  ist  mir  nicht  gelnDgen,   diesen  Köper  in  reinem  Zustande  abzu- 
scheiden, er  scheint  sich  durch  die  Destillation  zu  zerlegen. 

Behnfs  der  Darstellang  des  Amylenozydes  ist  dies  aber  anch 
nicht  Dötbig,  denn  wenn  man  die  salzsaure  Flflssigkeit,  welche  das 
Chlorhydrin  in  Lösung  enthält  mit  Kalilösung  versetzt,  so  wird  an- 
buigs  die  Salzsäure  neutrallsirt  und  später  das  Chlorhydrin ,  begleitet 
ton  einer  heftigen  Reaction  und  Wärmeentwickelung  unter  Abschei- 
dong  eines  ätherischen  flflehtigen  Körpers  zerlegt. 

Nimmt  man  diese  Zerlegung  in  einem  Apparat  vor,  der  das 
Auffangen  der  sich  entwickelnden  Dämpfe  gestattet  und  erhitzt  man 
die  Flassigkeit  nach  beendigter  Reaction  bis  zum  Kochen,  so  erhält 
nui  in  der  Vorlage  ein  zwei  Schichten  bildendes  Destillat.  Die 
untere  Schichte  ist  Wasser,  die  obere  enthält  das  Amylenozyd  neben 
mehreren  Chlorrerbindungen,  die  ich  nicht  näher  untersucht  habe. 

Destülirt  man  diese  Flttssigkeit  ttber  einige  Stückchen  geschmol- 
nnes  Kali  ab ,  trocknet  sie  dann  mittelst  Chlorcalcium  und  unterwirft 
IM  der  fractionirten  Destillation,  so  bemerkt  man,  dass  die  Haupt* 
misse  bei  96^  übergeht.  Diese  Flflssigkeit  ist  das  Amylenozyd,  wie 
>«fl  den  folgenden  Analysen  henrorgeht,  welche  mit  Substanzen  von 
vertebiedenen  Bereitungen  vorgenommen  wurden.  Die  Fehler,  die  die- 
KD  Analysen  anhängen  rflhren  daher,  dass  die  angewendete  Substanz 
nicht  absolut  frei  von  Chlorverbindungen  war* 


2SB  Brauer,  üeber  du  AttyleMigri. 

100  Theile  der  SabBtaas  enthalten: 

Yersadi  Tlieeria 


L 

U. 

in. 

69,48 

68,90 

69,20 

0.  —  69,76 

Wauerstoff 

11,74 

11,74 

11,88 

H„=  11,62 

Saoeratoff 

— 

~ 

— 

0   =r  18,60 

99,98. 
Aafl  diesen  Besnltaten  berecbot  «ch  die  Formel: 

«»Hie», 
welche  darch  die  Beetimmnng  der  Dampfdichte  eontrolirt  worde.    Fol- 
gendes sind  die  Resultate  dieser  Bestimmung: 

Gewichtsdifferenz  des  Ballons  0,2447 
Temperator  der  Wagpe  11* 

Temperatur,  bei  der  der  Ballon  zageschmolzen  wurde  176* 

Barometerstand  747»"*' 

Volumen  des  Ballons  244««* 
Tolumen  der  xurflckgebliebenen  Luftblase  11*^ 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  als  Dampfdichte  des  Amflen» 
Oxydes  für  eine  Condensation  von  vier  Volumen  die  Zahl  3,902.  Die 
theoretisch  berechnete  Dampf  dichte  des  Amylenozydes  ist:  2,805. 

Die  Dichte  des  Amylenoxydes  wurde  fOr  0*  gleich  0,8244  ge- 
funden. 

Das  Amylenozjd  brennt  leicht  und  mit  einer  leuchtenden  Flamme, 
sein  Geruch  ist  angenehm  ätherisch,  sein  Geschmack  sehr  scharf.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  mischt 
sich  yoilkommen  und  in  jedem  Verh&ltniss  mit  dem  Amylglykol,  so- 
wie mit  allen  Säuren*  Bisher  ist  es  mir  nicht  gelungen,  durch  E^ 
hitzen  dieses  Körpers  mit  Wasser  wieder  Glykol  darzustellen.  Hit 
wasserfreier  Essigsäure  in  einer  sugeschmolzenen  Röhre  durch  mehrere 
Tage  im  Oelbade  erhitzt,  nimmt  die  FlOssigkeit  eine  braune  Farbe  aa. 
Unterwirft  man  sie  nachher  der  Destillation,  so  geht  der  grössteTheil 
zwischen  120<^  und  n(fi  Ober,  es  bleibt  allerdings  ein  kleiner  Tbeil 
zarflck,  der  über  140*  siedet  und  der  die  Zusammensetzung  vom  Aee- 
tat  des  Amylglykols  bat,  aber  ich  konnte  daraus  durch  Verseifoig 
mit  Kali,  (wohl  nur  weil  ich  mit  sehr  kleinen  Mengen  gearbeitet  habe) 
keinen  Amylglykol  darsteUeiL 
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Ich  Un  ia  diesem  Angenblidre  Im  Laboratorium  des  Herrn  Prot 
Wvrts,  wo  anoh  die  eben  angefahrten  Versncbe  ausgeführt  wurden, 
mit  dem  weiteren  Studium  des  Amylenoxyds  beschäftigt  und  werde 
iber  eein  Verhalten  su  S&aren«  eum  Oljkol  und  zu  Wasser  in  einer 
spiteren  M ittheihing  Rechenschalt  geben. 

Die  bisherigen  Versuche  gestatten  noch  nicht  das  Verhftltniss 
festiustelien,  in  welchem  das  Amylenozyd  sn  dem  ihm  isomeren  Valeral- 
dehyd  steht  und  wie  weit  es  sich  in  seinen  Eigenschaften  dem  homo* 
logen  Aetbylenoxyd  nähert 


lieber  intermediäre  Belhen  mehratomiger  VerbindimgeiL 

Von  M.  Louren^o. 

(Eingesandt  am  15«  Mftrz.) 

Ich  habe  frflher  bei  Gelegenheit  der  Mittbeilung  aber  die  Ent- 
deckung des  Diaetbylenglycols  darauf  hingewiesen,  dass  bei  den  mehr- 
atomigen Verbindungen  gewisse  Reihen  von  Körpern  ezistiren,  welche 
durch  Verdichtung  von  2  Molecülen  einer  Verbindung  unter  gleich- 
seitigem Austritt  ▼on  1  oder  2  Aequivalenten  Wasser  entstehen. 
In  der  Absiebt  die  Bedingungen  der  Bildung  dieser  interessanten  Ver- 
bindungen, die  schon  sowohl  in  der  unorganischen  als  organischen 
Chemie  mehrere  Vertreter  haben,  zu  studiren,  Hess  ich  Olycol  auf 
Bemsteinsäure  in  äquivalenten  Mengen  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre 
bei  90^  10  Stunden  lang  einwirken« 

Ich  dachte  die  Reaction  wflrde  unter  diesen  Bedingungen  nach 
der  folgenden  Gleichung  verlauf en: 

Olycol         Bernsteinsäure. 

Das  Ergebniss  bestätigte  meine  Vermuthung.  Die  Bernstein* 
säure,  in  der  Kälte  in  Glycol  unlöslich,  löste  sich  bei  Erwärmung 
vollkommen  dann  auf  und  ich  erhielt  durch  Abkflblnng  eine  klare 
homogene  Flfissjgkeit,  von  der  Confflstenz  des  Glycerins,   die  einea> 


Bimren  Geschmack  besass»  eine  stark  saure  Beaction  leigte  und  sidi 
durch  Destillatioii  zersetzte,  Sie  ist  löslich  im  Wasser  nod  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether,  doch  löst  sie  sich  darin  ebenfalls  letcbt  aui^ 
wenn  sie  vorher  in  einer  geringen  Menge  Alkohol  gelöst  wnrde.  Ick 
benutzte  dieses  Verhalten,  nm  sie  von  der  geringen  Menge  nnzenetst 
gebliebener  Bemsteins&ure  lu  befreien,  indem  ich  die  erhaJtene  Flfls- 
sigkeit  in  wenig  Alkohol  auflöste  und  mit  ^em  grossen  Ueberschoss  von 
Aether  versetzte.  Es  trat  Trflhnng  ein  und  beim  Stehen  schied  sich  eise 
geringe  Menge  Bemsteinsäure  ab.  Die  filtrirte  und  durch  Destillation 
im  Wasserbade  von  Alkohl  und  Aether  befreite  Lösung  wurde  auf 
200^  erhitzt,  um  sie  vom  Ueberschuss  des  Glycols  zu  reinigen.  Die 
surOckbleibendc  klare  Flnssigkeit  besass  die  oben  angedeuteten  Eigen- 
schaften und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

I.  0,406  Grm.  Sobstanx  gaben  0,656  Kohlensaure  und  0,242  Wasier. 
U.  0,308  Grin.  gaben  0,498  Kolilent.  und  0,178  Wasser. 
IlL  0,506  Grm.  gaben  0,825  Kohlens.  und  0,291  Wasser. 
IV.  0,508  Grm.  gaben  0,889  Kohiens.  and  0,288  Wasser. 
In  Procenien: 

Gefanden  bereehn«! 


I.           11         Ul.       iV 

.      Mittel 

G  —  44,07    44,16    44,45    45,04    44,48 

«.  -44,44 

H  -    6»62      6,42      6,89      6,19      6,27 

H„  —    6,16 

G    —          »                 99                 99                 »1               W  ___ 

0,    -  49,40 

100,00 

e  Zahlen  geben  die  Formel 

GA 
^•^leG»  =  G4H4GJ 

( 

.». 

üs^ 

Diese  interessante  Verbindung  besitzt  eine  dem  Diaethylengljcol 
fihnliche  Constitution  und  man  kaun  sie  als  Diaethylenglycol  betracb- 
ten,  in  welchem  ein  Molecfll  Aethjlen  durch  das  Radical  Bucdnyl 
vertreten  ist,  wie  man  leicht  aus  den  Formeln  ersieht: 


«,B4  e,  «4H4e2  e, 

Hai  02^ 


Diaethylenglycol         Aetbylenbemsteinsiure. 
Ich  werde  diese  Substanz  Aethylenbernsteins&ure  (qekU  iueeiMh 
MifUmque)  nennen.  Die  Verbindungen  dieyr  Art,  seien  sie  Alkohole 
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oder  Staren  f  eineriei  oder  Terschiedene  zweiatomige  Radicale  enthal- 
tend haben  die  EigenthOmlichkoH,  dass  sie,  wenn  einmal  ihre  dgene 
Bisiclttt  vollkommen  bestimmt  ist,  keinen  Zweifel  zulassen,  dass  die 
Bidicale,  die  sie  zusammensetzen,  zweiatomig  sind,  da  es  unmöglich 
ist,  die  Formel  dieser  Yerbindnngen  zu  halbiren.  Han  kann  sich 
dalier  auch,  um  die  Basicität  gewisser  zweiatomiger  Sfturen  zu  be* 
Btimmen,  dieses  Mittels  mit  Vortheil  bedienen,  wie  es  bereits  von 
eJBigen  Chemikern  geschehen  ist  Ich  hoffe  hierauf  wieder  zurflckzu- 
kommen,  wenn  ich  die  Yersuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  bereits 
ugestellt  und  die  mich  gegenwärtig  noch  beschäftigen,  mittheilen 
werde. 

Die  Basicität  der  Aetbylenbemsteinsäure  wurde  durch  die  Ana^ 
lyse  ihres  Silbersalzes  festgestellt. 

Die  Lösapg  der  Säure  wurde  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt 
dimh  voUkonunen  neutrales  Silbernitrat  gefällt.  £s  bildete  sich  ein 
kbig  gelatinöser,  in  Säuren  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag.  Dieser 
vnrde  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  unter  der  Presse  ausge- 
druckt und  Ober  Schwefelsäure  getrocknet;  zwei  verschiedene  Dar- 
stellongen  aus  derselben  Lösung  lieferten  folgende  Resultate: 

In  Procenten: 

Gefunden  '  berechnet 

I.  II.        Salz  mit  1  Aeq.  Mlber  Salz  mit  2  Aeq.  Silber 

e  -  20^9      21,67  e«     -     26,76  6«      —     19,15 

H—    2,42        2,68  H,    —      8,72  Hj       —      2,12 

Ag-  64,48      61,79  Ag    —    40,16  Ag,    -     67,44 

^—       „  „  e,    —    29,38  e,      —    20,29 

100,00  99,00 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  sich  eine  merkliche  Quanti* 
UU  saures  äthylenbemsteinsaures  Silber  bei  beiden  Versuchen  gebildet 
ktt,  doch  nähern  sich  die  gewonnenen  Zahlen  viel  mehr  denjenigen, 
die  dem  Salze  mit  zwei  Aequivalenlen  Silber  entsprechen.  Ich  gebe 
ditte  Resultate  nur  als  vorläufige,  indem  ich  jedenfalls  die  Analysen 
wiederholen  werde. 

BemsteinsäuregJycoL  Wird  die  Aeth  jlenbemsteinsäui;e  einer  Tem- 
peratur von  nahezu  300^  ausgesetzt,  so  giebt  sie  Wasser  ab  und  liefert 
bei  der  Abkflhlung  eine  krystallinische    Masse ,    die  ungefähr  bei  90^ 
Zeitschrift  l  Chemie  1860.  18 


fiohmilzt  Sie  schmilit  in  kodiead^n  Waas»  so  emem  dicken  Oel« 
das  durch  Abkflhlung  fest  wird  und  der  Flflssigkeit  darohaos  keine 
fiftore  Beaction  ertheilt,  wenn  die  angewandte  Aethylenbemsteinsftiire 
rein  ist.  Dieser  Umstand  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  sie  von  freier 
Bernsteinsänre  zu  reinigen.  Die  feste  Masse  wird  in  Wasser  ge- 
achmolzen,  zwei-  oder  di'eimal  decantirt,  das  abgdtflhlte  Prodaet 
«wischen  Fliesspapier  ausgedrückt  nnd  bei  160®  getrocknet 

Dieser  Körper  gab  bei  der  Analyse  folgende  Besnltate,  die  sich 
auf  Producte  von  zwei  Operationen  beziehen: 

1.    0,520  Grm«  Substanz  gaben  0,942  Kohlens.  und  0,266  Wasser, 
n.    0,4145  Grm.  Substanz  gaben  0.752  Kohlens.  und  0,221  Wasser. 

In  Procenten: 

Gefunden  berechnet 

L 

e  - 

H    — 
1>iu9  Zahlen  führen  zu  der  Formel 

nach  der  die  analysirte  Verbindung  Bernsteinsäureglycol  ist 

Es  ist  diesa  das  erste  entschiedene  Beispiel  einer  chemischen 
Verbindung,  in  welcher  ein  zweiatomiges  Badical  zwei  Atome  typi- 
schen Wasserstoffs  in  einer  ebenfalls  zweiatomigen  Yerbindong  er- 
setzt« 

Dieser  Aet^er  ist  vollständig  neutral,  nnlOslich  in  Wasser  und 
Aether,  aber  in  grosser  Menge  in  siedendem  Alkohol  löslich,  ans 
welchem  er  sich  beim  Erkalten  wieder  in  sehr  kleinen  Krystallen 
niederschlägt    Er  zersetzt  sich  durch  Destillation« 

Wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch  andere  zweibasische  Säuren 
mit  Glycol  den  vorher  beschriebenen  analoge  Säuren  oder  Aether 
bilden  werden.  Ich  bin  gegenwärtig  im  Laboratorium  von  Prot 
Wnrtz  mit  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  beschäftigt. 


I. 

n. 

49,89 

43,48 

e.  —  60,00 

5,68 

6,92 

Hg    —      6,6« 

lAVt     Vit     Aä 

^4    -    ^^ 
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Ueber  die  Reinigung  des  Colophonituna. 

Van  Dr.  B.  WeidenhuicK 

(Eingesandt  am  22«  März). 

unter  vorstehender  üeberschrift  macht  ein  angeblich  in  England 
mid  Hannover  patentirtes  nenes  Verfahren  die  Rande  dnrch  viele  che» 
mische  und  technische  Zeitschriften.  Eine  nähere  Belenchtung  dessel* 
ben  vom  Standpunkte  der  Praxis  dflrfte  nicht  ungeeignet  seini  da 
die  in  dem  betreffenden  Artikel  gemachten  Angaben  dem  Chemiker 
von  Fach  schon  von  vornherein  als  höchst  unwahrscheinlich  erscheinen 
mllssen* 

Die  Beinigung  des  Golophons  soll  nämlich  nach  der  Entdeckung 
von  Hunt  und  Pochin  auf  der  bisher  unbekannt  gebliebenen  That- 
fiacbe  beruhen,  dass  ^^entgegen  der  frflher  allgemein  verbreiteten  An* 
nähme,  dass  das  Colöphon  zu  den  nicht  flflchtigen  Stoffen  gehöre,  es 
dennoch  flflchtig  sei*^  nnd  sich  daher  durch  blosse  Destillation  von 
den  es  begleitenden,  förbenden  Beimengungen  befreien  lasse.  Aller* 
dings  ist  unsere  Kenntniss  der  Produkte  der  trocknen  Destillation  des 
Colophons  bis  jetzt  eine  äusserst  darftige,  und  beschränkt  sich  fast 
nur  auf  einige  von  Deville  und  Fremy  ermittelte  Thatsachen, 
wonach  ein  gelbes,  dickliches  Oel  von  der  Formel  C^u^^  ^^  ^^* 
sdllationsprodukt  erhalten  werde.  Aber  dass  ein  sauerstoffhaltiger 
Körper  von  einem  gewiss  hohen  Atomgewicht  wie  das  Colöphon,  einer 
Temperatur  von  400^  widerstehen  sollte,  ist  ohne  Analogie  und 
darum  an  und  für  sich  schon  sehr  unwahrscheinlich;  die  Erfahrung 
xeigt  uns  aber  auch  direkt,  dass  die  Destillation  des  Colophons  zum 
Zweck  der  Darstellung  von  Zersetzungsprodukten  den  Gegenstand 
einer  umfangreichen  Industrie  seit  Jahren  bildet,  deren  Verfahrungs* 
weisen  die  sprechendsten  Beweise  gegen  die  Angaben  des  Patents  von 
Hunt  und  Pochin  liefern. 

Die  Patentträger  wollen  beobachtet  haben,  dass,  wenn  das  Co- 
löphon in  einem  Kolben  auf  200®  erhitzt  werde,  sich  Dämpfe  erheben, 
welche  sich  zu  Tropftn  verdichten  und  ziehen  daraus  den  merkwflr- 
digen  Schlnss  auf  die  unveränderte  Flüchtigkeit  des  Harzes.  6ie  be- 
schreiben  dann   einen  Destillirapparat ,  in  dem  das  Uv^z  auf  freiem 

18  • 
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Feuer  bei  400®  abdestillirt  werden  soll,  während  fortwäbrend  eil 
Strom  von  Wasserdampf  von  einem  Drack  von  10  It  pr.  D'%  also 
einer  Temperatur  von  c  115®  in  da^  Harz  einstarömU  Zur  Yerdich- 
tnng  der  Hars-  und  Wasserdämpfe  dient  dann  eine  sehr  umständliche 
Eflhlvorrichtung,  aus  der  das  Harz  in  wasserhaltiger  Form  und  in  3 
verschiedenen  Zuständen,  die  sich  durch  Farbe  und  Consistenz  uDte^ 
scheiden  sollen,  abfliesst.  Das  Entwässern  des  Harzes  soll  schliesslich 
iai  Yacuo  oder  mit  überhitzten  Wasserdampf  bewerkstelligt  werden. 

Halten  wir  hiermit  die  Erfahrungen  zusammen,  die  in  der  In- 
dustrie Aber  die  Destillation  des  Colophons  vorliegen,  so  ergibt  sich, 
dass  die  oben  erwähnten  bei  200®  beobachteten  Dämpfe  und  Tropfen 
schon  Zersetzungsprodukte  des  Colophons  sind  und  zunächst  aus  einem 
nwischen  140  und  160®  siedenden  Oel  und,  wie  Grimm  ^)  nachge- 
wiesen hat,  einer  schwachen  Essigsäure  bestehen.  Das  Oel  besteht 
nach  einer  noch  nicht  voUendeten  und  noch  nicht  publicirten  Unte^ 
Buchung  Schi  eis  aus  einem  sauerstofffreien,  dem  Terpentinöl  nahe- 
stehenden, und  damit  isomeren  Körper  (Devilles  Tereben)  and  einem 
sauerstoffhaltigen  von  niedrerem  Siedpunkt  (Devilles  Golophen),  wo- 
fflr  Schiel  die  Formel  Ci^'ä^o^i  gefunden  hat,  die  aber  nach  ihm 
weiterer  Bestätigung  bedarf.  Es  ist  dieses  Oel  als  deutsches  Terpen- 
tinöl, Harzessenz  bekannt  und  von  Yohl  ^)  Pinolin  genannt  worden. 
Wenn  derselbe  in  dem  betr.  Artikel  sagt,  es  werde  zu  Anfang  der 
Destillation  des  Harzes  das  darin  noch  enthaltene  Wasser,  sowie  dje  ge- 
ringe Menge  eines  leichten,  ätherischen  Oels,  welches  dasselbe  enth&it, 
ausgetrieben,  so  lässt  diess  auf  die  Annahme  Yohls  einer  Prftezi- 
stenz  des  Oels  schliessen,  die  hier  doch  nicht  statthaft  ist  Denn  das 
Golophonium  kann  der  Art  seiner  Darstellung  nach  wohl  keinen 
flflchtigen  Körper  mehr  enthalten,  und  mflsste  ja,  wenn  die  Harzes- 
eenz  fertig  darin  gebildet  wäre,  durch  blosse  Destillation  mit  Vasser 
diesen  Körper  abgeben.  Eben  so  wenig  kann  diess  von  der  Essig- 
säure angenommen  werden ,  es  müssen  beide  Körper  vielmehr  als  Ze^ 
Setzungsprodukte  des  Colophoniums  betrachtet  werden. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVll.  255. 

2)  DingL  poU  J.  CXLYa  904. 
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Bei  der  DestillfttioB  erhebt  sieh  die  Temperatur  des  Apparates 
albnUig  auf  400^  und  es  beginnt  hier  das  Auftreten  der  eigentlichen 
Harzöle  neben  gleichzeitiger,  starker  Bildnng  von  Oasen,  die  ans 
Kohlensftnre,  Elayl  etc.  bestehen.  Neben  dem  Oel  geht  während  der 
ganzen  Destillation  eine  Wasserbildnng  her,  die,  wie  ich  weiter  unten 
nachzuweisen  beabsichtige,  theoretisch  nach  der  bis  jetzt  gültigen  Zu- 
sammensetznng  des  Golophons  gefolgert  werden  mnss.  Der  gemein* 
same  Charakter  dieser  Harzöle  ist  Dickflflssigkeit,  die  Neigung  sich 
an  der  Luft  und  zwar  vorzugsweise  schön  indigoblau  zu  f!&rben,  und 
je  nach  dem  Stadium  der  Destillation  wechselnde  Mengen  von  Sauer* 
BtoiF  aus  der  Luft  zu  absorbiren.  In  dünner  Ausbreitung  der  Luft 
dargeboten ,  trocknen  sie  wieder  zu  einem  spröden  Harz  ein.  Mit  den 
Alkalien,  alkalischen  Erden  gehen  sie  seifenartige  Verbindungen  ein, 
selbst  unter  Bildung  eines  Seifenleims  bei  den  Ersteren,  aber  alle  diese 
Seifen  sind  der  Zersetzung  durch  die  Luft  unterworfen.  Am  bekann* 
testen  ist  die  Kalkverbindung,  die  im  wasserfreien  Zustand  mit  fri» 
sehem  Harzöl  in  Bernhmng  gebracht,  mit  diesem  zu  einer  gelatinösen 
Masse  erstarrt,  die  in  dieser  Form  die  bekannte  englische  oder  bei* 
gisefae  Wagenschmiere  darstellt.  Ein  tieferes  Eindringen  in  die  che* 
mische  Constitution  dieser  EOrper  war  bisher  nicht  möglich,  weil  bei 
dem  hohen  Siedpnnkt  der  Oele^das  Thermometer  kaum  mehr  anwend- 
bar ist,  und  daher  die  fraktionirte  Destillation  keine  scharfen  Tren- 
nungen liefert,  dann  aber,  weil  sich  für  die  seifenf^rtigen  Terbindtin- 
gen  oder  die  Salze  der  ohne  Zweifel  sauren  Oele,  keine  trennenden 
Lösungsmittel  auffinden  Hessen,  die  eine  Abscheidung  von  dem  freien 
und  nnverbundnen  HarzOl  möglich  machten«  Es  ist  aus  diesen  Grfln- 
den  ein  sehr  bedeutender  Fabrikationszweig  noch  immer  ohne  eine 
eigentlich  theoretische  Grundlage,  und  alles  was  wir  bisher  aber  die 
Harzöle  wissen,  beschrankt  sich  auf  die  Arbeiten  von  Deville  und 
Fremy,  welcher  letztere  als  Produkt  der  trocknen  Destillation  des 
Colophons  ein  dickliches,  gelbes  Oel  das  Res  in  ein  angibt,  wofflr  er 
die  Formel  C40H2SO2  aufstellt  —  welche  auch  Schiel  fQr  dieses 
Oel  bestätigt  fand. 

Die  Zweifel  ober  die  Formel  des  Colophons  sind  bekanntlich 
noch  nicht  gehoben,  wonach  PI  auch  et  und  Seil  es  als  Oxyd  des 
Terpentinöls  mit  CsoHxeO}  bezeichneten.     Alle  Analysen  lieferten  fflr 


266  Wtldettbiiieht  IM«  dft ' Rgkigwif  d«f  Coki^tdltnk 

diese  Formel  za  wenig  Wlföserstoff,  und  leifaea  daher  der  Kose'ädien 
Formel  eine  grössere  StOtze,  wonach  das  Col<^hon  ans  C40H3QO4  be* 
sieht  Es  wflrde  sich  ans  ihr  die  Bildung  des  Harzöle  einfach  doreh 
Austreten  7on  Wasser  erkl&ren,  welch  letzteres  wie  schon  erwihati 
das  Oel  bis  zaletzt  begleitet 

Ich  habe  in  Vorstehendem  nicht  sowohl  beabsichtigt  aaf  den 
chemiscben  Charakter  der  Produkte  der  Destillation  des  Golophons 
einzugehen,  was  einer  sp&teren  Hittheihmg  vorbehalten  bleiben  soU, 
als  vorzugsweise  darauf,  dass  die  Angaben  des  Patentea  von  Hunt 
nnd  Pochin  über  die  Reinigung  des  Colophons  mit  dessen  cheni- 
scher  Natur  unvereinbar  sind,  und  wenn  diese  Reinigung  flberbanpt 
eine  Thatsache  ist,  so  muss  sie  auf  ganz  andere  Weise  bewerkstelligt 
werden,  als  die  bisher  bekannt  gewordenen  Yerfahrungsweisen  es  in* 
geben.  Die  Farbe  des  ursprünglich  weissen  Golophons  wird  darch 
längeres  Erhitzen  und  üeberhitzen  allmftlig  dunkel,  weil  sich  hieiM 
die  braune  Colophols&nre,  ein  flbrigens  nicht  nfther  untersuchter  K^ 
per,  bilden  soll  Jede  Destillation  würde  also  die  Bildung  dieser 
Säure  vermehren  und  begünstigen  und  es  ist  also  schon  desshalb  nicht 
einzusehen  9  wie  die  Destillation  das  Mittel  zu  ihrer  Beseitigung  seiB 
sollte. 


Ueber  das  Verhalten  der  Citronensfture  und  AepfieLiftiire  ge- 
gen eBaigsanreB  Bleiozyd  und  Anunoniak« 

VonDelffB. 

(Eingesandt  am  26.  März). 

In  Rose's  analytischer  Chemie  ^)  findet  sich  unter  den  Bete- 
tionen  der  Citronensäure  die  Angabe,  dass  in  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  durch  Citronensäure  sogleich  ein  starker  Nieder- 
schlag von  citronensanrem  Bleioxyd  erzeugt  werde,  der  in  Ammoniak 
sehr  schwer  auflöslich  sei,  jedoch  leichter  auflOslich  werde,  wenn  die 
Citronensäure  gleich  anfangs,  bei  der  Entstehung  des  Kiedersehlags» 

1)  Bd.  I.  8.  m. 


im  bedevtenden  üeberscfanss  gegen  die  Mei^  des  eeMigsanren  Blei- 
eo^des  yorhaaden  war«  Fernar  heisst  es  aa  einer  andereii  Stelle  de»- 
Sdben  WeriKS^)  bei  den  Reactionen  der  Aepfelsänre:  f,In  einer  Auf* 
lABtmg  von  essigsaareai  Bleioxyd  bewirkt  die  Anflösnng  yon  Aepfet« 

ainre  sogleicb  eine  starke  Fftllnng  von  äpfelsanrem  Bleioxyd. 

hl  freier  Aepfdsäore  wird  der  Niederschlag  wieder  gelöst,  ans  dieser 
AnflöSQDg  indessen  geftllt,  wenn  die  freie  S&nre  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt wird.  Noch  mehr  hinzngefflgtes  Ammoniak  Mst  indessen  den 
Niederschlag  vollständig  auf."^ 

Bei  einer  Wiederholung  dieser  Beactioaen  stellte  sich  das  Ver* 
halten  descitronen-  und  ftpfelsanren  Bleioxyds  gegen  Ammoniak  siem* 
Mdi  ahnlich  heraus,  indem  die  Ton  Rose  heim  citronensanren  Blei- 
e^d  hinzugefügte  Clausel,  dass  die  LOsIichkeit  desselben  in  Am- 
monlak  in  einem  gewissen  Grade  dnrch  das  Vorwiegen  der  Sänre  ge- 
gen die  Menge  des  angewandten  essigsauren  Bleioxyds  bediogt  werde, 
anch  auf  das  &pfelsaure  Bleioxyd  auszudehnen  ist  Es  zeigte  sich 
femer  9  dass  unter  gleichen  Umst&nden  das  ftpfelsaure  Bleioxyd  weit 
sdkwieriger  in  Ammoniak  U^slich  ist,  als  das  citronensaure  Bleioxyd. 
Da  man  nach  Rose's  Darstellung  eher  das  Gegentheil  annehmen 
nisste,  80  ist  zu  vermuthen,  dass  die  beiden  Sfluren  beim  Anstellen 
des  Versuchs  mit  einander  yerwechselt  wurden,  und  dass  sich  dadurch 
dieser  kleine  Irrthnm  in  den  sonst  so  zuTcrlftssigen  Fflhrer  fBr  die 
analytische  Ch^nie  eingeschlichen  hat 


Zerlegung  gasförmiger  Verbindungen  duarch  eleotriaohea 

Glühen« 

Yen  H.fBuff  und  Ä.  W.  Hof  mann. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXID.  129). 

Die  Verf.  sind  bei  ihren  Ycrsuchen  von  der  Ansicht  ausgegan- 
gen, dass  sich  die  Zersetzungen,  welche  lang  anhaltendes  Durch- 
schlagen electrischer  Funken  in  zusammengesetzten  Oasen  hervorbringti 


1)  Bd.  L  &  701. 
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durch  den  FunkeDstrom  einer  Indnctiossviaschine  hinreichend  rasdi  imd 
Bcharf  wflrden  bewerkstelligen  lassen,  um  in  einem  Yorlesnngsyersiiefc 
das  Yerhältniss  des  Raumes,  welchen  zusammengesetzte  Oase  einnebmeD 
zu  dem,  welchen  ihre  Bestandtheile  erfallen  zur  Anschauung  zu  bringen. 
Sie  haben  zu  diesem  Ende  eine  Anzahl  von  zusammengesetzten  Gasen,  so 
wie  die  Dämpfe  einiger  Flüssigkeiten  von  niedrigem  Siedepunkte  der 
Einwirkung  des  Funkenstroms  eines  Buhmkorf  f sehen  Apparates  unler^ 
werfen.  Gleichzeitig  haben  sie  untersucht,  wie  sich  die  Gase  imd 
D&mpfe  unter  dem  Einfluss  electrisch-glflhender  Platin-  und  Eisen- 
drähte  verhalten,  und  welche  Wirkung  die  hohe  Temperatur  des 
Flammenbogens  auf  sie  ansaht. 

Zu  den  Versuchen  mit  dem  Funkenstrom  kann  man  sich  in  den 
meisten  F&llen  eines  gewöhnlichen  Eudiometers  oder  Hebereudiometers 
bedienen,  nur  in  solchen  Fällen,  wo  sich  Kohle,  oder  Oberhaupt  feste 
Körper  abscheiden,  sind  diese  nicht  geeignet,  da  die  Leitung  zwi* 
sehen  den  Platinspitzen  leicht  hergestellt  wird.  Sie  bedienen  sich 
desahalb  zu  diesen  Versuchen  eines  einfachen  Apparates,  der  aus  einer 
U  förmig  gebogenen  Glasröhre  besteht,  die  am  kftrsem  Schenkel  sa- 
geschmolzen  ist;  in  diese  ist  ein  Plaündraht  eingeschmolzen,  und 
ausserhalb  ist  das  Rohr  mit  einem  Platindraht  umgeben,  dessen  Ende 
Ton  dem  ersteren  einige  Millimeter  entfernt  ist.  Das  Bohr  wird  nun 
mit  Quecksilber  gefflllt,  und  der  kflrsere  Schenkel  in  das  Eudiometer 
eingeführt.  Werden  nun  die  Poldrähte  der  Inductionemaschine  det 
eine  in  das  Quecksilber  der  Wanne,  der  andere  in  das  des  U förmig 
gebogenen  Rohres  eingeführt,  so  ist  der  Funkenstrom  im  Gang;  ist 
durch  Abscheidung  fester  Theile  zwischen  den  Platinspitzen  die  Lei- 
tung hergestellt,  so  lässt  sich  die  Röhre  leicht  herausnehmen  und  rei* 
nigen.  Der  Apparat  zum  Glühen  von  Platin-  oder  Eisendraht,  so 
wie  zur  Erzeugung  des  Flammenbogens  ist  ganz  ähnlich. 
Bei  ihren  Versuchen  erhielten  sie  folgende  Resultate : 
Ammoniak,  NHj«  —  4  CG.  wurden  bei  guter  Witterung  in 
l^/s— 2  Stunden  durch  den  Fnnkenstrom  einer  kräftigen  Electrisirmsr 
Bchine  vollständig  zersetzt,  wobei  sich  das  Volumen  verdoppelte;  durch 
einen  Draht  von  60*"*-  Länge  und  0,2*"<-  Durchm.,  der  durch  6  Bun- 
sen^sche  Elemente  zum  Glühen  gebracht  wurde,  waren  4CC.  nach 
einer  Stunde  noch  nicht  vollständig  zersetzt,  bei  Anwendung  von  20  Ele- 
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Beuten,  imd  einet  gewundenen  Drahtes  Ton  0,4 ■■•  Dnrebmesser,  der 
cor  stftrketen  Weissgltthhitze  erhitzt  wnrde,  wurden  26  CC.  in  16 — 20 
Minuten  Tollstftndig  zersetzt  Durch  den  Flammenbogen  wurden  23  CG. 
in  5  Minuten  TolIst&Ddig  zersetzt 

Bei  Anwendung  des  Fonkenstroms  der  loductionsmaschine  Ue- 
ferte  5,5  CG.  Ammoniak  in  4  Minuten  11  GG.  Gas,  11,3  CG.  Am- 
moniak in  7  Minuten  27,7  GG.  Gas. 

Methylamin,  G2H5N.  Bei  Anwendung  des  Funkenstroms  bQ* 
den  sich  zuerst  weisse  Erystallnadeln,  die  jedoch  bald  verschwinden, 
und  die  Wand  der  Röhre  bezieht  sich  mit  einer  theerartigen  Materie. 
41  Yolumtheile  =  5,1  GG.  geben  nach  80  Minuten  110  Vol.  Gas  statt 
123  Yol.  die  theoretisch  erhalten  werden  sollten. 

Trimethjlamin,  C0H9N.  Die  Zersetzung  durch  den  Fnnken- 
strom  geht  nur  langsam  vor  sich,  es  scheidet  sich  yiel  theerartige 
Substanz  aus;  29,6  Vol.  =  8,7  CC.  Gas  geben  nach  60  Minuten  ein 
Maximum  von  115  Vol.  =  14,4  CG.  Gas  statt  147,6  Yol. 

Aethjlamin,  C4H7N.  Die  Zersetzung  wurde  bei  86^  vorge- 
nommen. Nach  80  Minuten  hatte  das  Gas  das  Maximum  der  Aus- 
dehnnng  erreicht;  42  YoL  =  6,2  CC.  Aethylamingas  lieferte  unter 
beträchtlicher  Theeraosscheidung  121  YoL  Gas,  das  nach  Cyan&thjl 
roch ;  man  hätte  168  YoL  erl^üten  sollen. 

Gjan,  G^N.  Elditrisch  gltthende  Eisendrähte  zersetzten  es 
hrngiam  aber  vollständig,  nnter  Bildung  von  Gusseisen,  es  bleibt  das 
^efae  Volum  Stickgas  zurttck.  Durch  den  Flammenbogen  wird  die 
Z^setzung  schneller  bewirkt,  die  Kohle  scheidet  sich  in  dicken  Flocken 
ab.  Enthält  das  Cyan  Wasser,  so  beobachtet  man  eine  beträchtliche 
Yolnmvermehmng,  wahrscheinlich  bildet  das  Gas  mit  dem  Wasser 
Kohlensäure,  Kohlenoxjd  und  Ammoniak,  welches  letztere  sich  in  Stick« 
stoir  und  Wasserstoff  spaltet  Die  Zersetzung  mittelst  des  Funken« 
Stroms  gelingt  nicht  gut;  31  CC.  Cyangas  waren  nach  U/sStflndiger 
Behandlung  auf  29  GG.  vermindert,  wobei  21  CG,  Cyan  unzersetzt 
geblieben  waren. 

Stickstoffoxydnl,  NO.  30—40  GG.  wurden  durch  die  gltt- 
hende Eisenspirale  in  8 — 4  Minuten  vollständig  zerl^,  wobei  sicli 
Eisenoxyd  bildete,  und  das  orsprän^ehe  Yolumen  an  Stickstoff  zu- 
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itlckbli«b,  diefielbe  Erschemmig  brachte  der  Flammeiibogeii  Ton  eiiier 
Eisenspitze  (IbersprflheDd  ^rvor. 

Die  PlaÜDBpirale  zeigt  bei  kurzem  Oldhen  keine  Veründeningi 
bald  aber  treten  rotbe  Dämpfe  aaf,  nnd  das  Ga3T0lam  vermebtt  sich. 
Nach  6-«6  Minuten  tritt  eine  Gasyermindemng  ein,  und  die  rothen 
D&mpfe  Yerscfa winden.  Es  bildet  sich  üntersalpetersäare,  die  sieh  mit 
dem  Quecksilber  verbindet.  44,8  CG.  lieferten  nach  6  Minuten  69»4  CO. 
statt  67,2  Vol. 

Durch  den  Fankenstrom  wird  es  langsam  zersetz^  bei  Iftngerem 
Durchschlagen  bildet  sich  thcilweise  Untcrsalpeters&ure.  9  CC.  liefer- 
ten nach  2^2  stfludiger  Behandlung  13  CC.  Gas  von  röthlicher  Fär- 
buogy  nach  weiterem  1^/^  ständigen  Durchschlagen  war  das  GasTola- 
men  auf  8  CC.  vermindert. 

Stickoxyd,  NOj.  Die  Zersetzung  gelingt  sehr  schön  dnrch 
die  glühende  Eisenspirale,  die  unter  Funkensprühen  verbrennt  Die 
Zersetzung  ist  vollständig,  46,9  CC.  NO,  geben  nach  5  Minuten  2dfi 
reines  Stickgas.  Durch  den  Induktionsstrom  geht  die  Zersetzung  nur 
langsam  von  Statten,  49  CC.  gaben  nach  VJ^  Stunden  25  CG.  Stick- 
gas, die  durch  längeres  Durchschlagen  bis  auf  24  CC*  herabgedrflckt 
Wurden ;  der  Sauerstoff  war  vom  Quecksilber  absorbirt  worden* 

Kohlenoxjd,  CO.  Trockenes  Kohlenoxyd  erlitt  gar  keine 
Teränderung. 

Eohlens&ure,  CO2.  30  CC.  Eohlensfture  wurden  dardi  den 
Flammenbogen  in  ^j^  Stunden  zu  Eohlenoxyd  reducirt;  bei  Anwen- 
dung von  Stahlfedern  zeigt^  sich  eine  Volumvermehning;  offenbar 
wurde  dnrch  den  Eohlenstoff  des  Stahls  Eohlraoxyd  gebildet.  Durch 
den  Funkenstrom  wurden  30  CC.  Eohlonsänre  langsam  zersetzt,  bif 
nach  einer  halben  Stunde  das  gebildete  Kohlenoxyd  mit  dem  freige* 
wordenen  Sauerstoff  explodirte,  und  wieder  Eohlensäure  bildete,  wo- 
rauf die  Zersetzung  von  neuem  begann. 

Schwefelkohlenstoff,  CS,.  30  —  40  CC.  Schwefelkohlen- 
stoffgas  wurden  bei  70^  in  wenigen  Minuten  durch  die  glflbende  Ei- 
senspirale zersetzt,  es  bildete  sich  unter  Kohleausscheidung  Schwefel- 
eisen, durch  die  Platinspirale  erfolgt  die  Zersetzung  auch,  der  Kohlen« 
masse  findet  sich  freier  Schwefel  beigemengt« 

Grubengas,  GsH«.     Eine  gl&hende  EiB6nspirate  zerlegt  dtf 


GrabengBB  nw  langsmoi ,  in  einer  baHien  Stande  hotten  sioh  16  CC. 
in  26  ausgedehnt,  der  Eisendraht  hatte  Kohlenstoff  aufgenommen; 
durch  den  Flammenbogen  dehnten  sich  29  CC.  in  einer  Viertelstunde 
uf  53  CG.  ans. 

Durch  den  Funkenstrom  wurden  10  CC.  in  einer  halben  Stunde 
auf  18,3  CC.  ausgedehnt,  der  Funken  zeigt  ein  hellblaues  Licht,  das 
Bchnell  in  Violett  flbergeht;  Aschen  den  Platinspitzen  schied  sich  ein 
dllnner  Kohlenfaden  aus. 

Oelbildendes  Oas,  C4H4.  Bei  Einwirkung  der  glühenden 
Platinspirale  schied  sich  yiel  Kohle  aus,  ohne  dass  das  Volum  ver- 
iaderi  wurde,  wahrscheinlich  hat  sich  Grubengas  gebildet;' durch  den 
Flammeabogen  erhielten  sie  nach  10  Minuten  aus  28  CC.  unter  star" 
ker  Kohlenausscheidong  40  CG.  Gas.  Aehnlich  yerh&lt  sich  der  Fun« 
kensiroai,  7CC.  lieferten  nach  25  Minuten  12,25  CG.  Gas  statt  14  GG., 
die  Ausdehnung  ist  im  Anfang  sehr  rasch ,  woraus  hervorgeht ,  dass 
das  Olbildende  Gas  sogleich  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerlegt  wird. 

Schweflige  Säure,  S02*  Durch  die  giflhende  Eisensptraie 
wird  das  Uns  sehr  leicht  zersetzt,  es  bildet  sich  Schwefeleiseb  und 
Bisenoxyd;  durch  den  Funkenstrom  wird  das  Gas  langsam  zersetzt, 
11  CC.  waren  nach  8  Stunden  zu  4  CG.  vermindert,  diess  war  reine 
schweflige  Saure,  es  hatte  sieh  eine  braune  Masse  gebildet,  eine 
Verbindiing  tos  wasserfreier  Schwefelsäure  und  Schwefel  (3S0s  =: 
8  +  280,). 

Sehwefjelwasserstoffsäure,  HS.  Durch  die  Eisenspirale 
gdingt  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  durch  den  Flammenbogen 
wird  das  Gas  ToUständig  zersetzt,  auch  der  Induktionsfunke  zerlegt 
das  Gas  leicht  und  vollständig.  Der  Funke  ist  anfangs  blau,  und 
grill  ins  Violette  aber. 

Phosphorwasserstoff,  PH3.  Die  Zersetzung  geht  sehr 
lekht  von  statten,  das  Gas  sollte  1,5  Vol.  Oas  geben,  doch  ist  dia 
Volumveränderung  schwer  zu  beobachten,  da  es  stets  mit  Wasserstoff 
gemengt  ist,  der  amorphe  Phosphor  setzt  sich  als  braunes  Pulver  ab. 

Chlorwasserstoff  säure,  ClEI.  Die  glQhende  Eisenspirale 
bewirkt  die  Zersetzung  rasch,  wobei  sich  weisse  Nebel  von  Eisencblo- 
rtlr  bilden,  doch  gelingt  es  schwer,  die  letzten  Spuren  zu  zersetzen. 
Durch  den  Funkenstrom  geht  die  Zersetzung  sehr  langsam  vor  sich. 
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Fluorsiliciamgas,  SiFI^.    Es  war  Jcanm  eine  Wirkung  ni 
bemerken,  das  Licht  des  Funkens  ist  hellbraon.  L. 


Beitrftge  sur  Lehre  von  der  Ersohöpfong  des  Bodens  dnröh 

die  Kultur. 

Von  Prof.  Dr.  Emil  Wolff. 

(Mittheilungen  aus  Hohenheim  y.  Director  Walz  1860.  Heft  Y.  161.) 

Der  Verf.  theilt  in  dieser  Abhandlung  eine  grosse  Anxahl  yon 
Untersuchungen  mit  Aber  die  Bestandtheile  der  Kulturpflanzen  in  de- 
ren Terschiedenen  Perioden  der  Vegetation,  welche  in  den  Jahren  1865 
und  1857  in  dem  chemischen  Laboratorium  su  Hohenheim  ansgefUurt 
worden  sind.  Er  giebt  zuerst  die  nöthigen  Notizen  Aber  die  physika- 
lische und  chemische  Beschaffenheit  des  Bodens  und  über  die  Witte* 
rungSTerhältnisse,  welche  darauf  von  Einfluss  sind. 

Leider  erlaubt  es  uns  der  Raum  dieser  Zeitschrift  nicht,  dieie 
sehr  interessanten  Notizen,  sowie  auch  die  wmteren  Resultate  der 
chemischen  Analysen  Ton  Boden,  Stallmist  und  Pflanzenaschen  hier 
mitzutheilen,  wir  wollen  aber  nicht  yers&umen,  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  und  Landwirthe  auf  die  reichhaltige  Originalabhandlmig 
zu  lenken,  weil  die  von  dem  Yerf.  erhaltenen  Resultate  von  der  höch- 
sten Wichtigkeit  fOr  die  Entscheidung  der  Frage  sind,  ob  der  Stall- 
mist als  alleiniger  Dflnger  zur  Em&hrung  der  Pflanzen  ausreichend  ist 

Zur  Beurtheilnng  dieses  YerhiUtnisses  giebt  der  Yerf.  am  Schloss 
seiner  Abhandlung  eine  Zusammenstellung  der  mit  den  Ernten  dem 
Boden  entzogenen  Stoffe  und  der  Bestandtheile  des  dem  Felde  ssge- 
fflhrten  Stallmistes  nach  ihren  GewichtsYerh&ltnissen  und  zwar  berech- 
net fOr  die  Fläche  eines  preuss.  Morgens  und  für  9  aufeinander  fol- 
gende Jahre,  welche  wir  hier  mittheilen. 
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Menge  der  Bestandtheile  in 

• 

dem  Hobenheimej 

dem  Stallmist  Ton  mittler« 

den  Ernten 

Slallmist^ 

Beschaffenheit 

9  Jahre 

sooctT 

TOOCin 

600  Clr. 

900  Clr. 

"iOO  Ctr. 

600  Ctr. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

TrockennMam 

38500 

22600 

17600 

12600 

22500 

17600 

12600 

Ajche 

2867 

6167 

4011 

2866 

6984 

6482 

8880 

Organische  Substanz 

86133 

17343 

13489 

9636 

15516 

12068 

8620 

Slidisloff 

548 

477 

871 

266 

613 

399 

286 

Pliosphorsüure 

227 

189 

147 

106 

261 

203 

146 

Kali 

701 

774 

602 

480 

711 

653 

895 

Katron 

84 

81 

68 

45 

126 

98 

70 

ScbwefelsAure 

227 

262 

196 

140 

216 

168 

120 

llaicnesia 

111 

180 

140 

100 

189 

147 

106 

Kalk 

242 

6u8 

469 

386 

927 

721 

615 

Chlor 

108 

180 

140 

100 

180 

140 

100 

Kieselsäure 

747 

1306 

1016 

726 

1386 

1078 

770 

Eisenozjd 

18 

171 

138 

96 

842 

266 

190 

Der  Yerf.  schliesst  hieran  die  folgende  Betrachtang: 
„Diese  Zahlen  bestätigen  die  bekannte  Thatsache,  dass  der  Knl- 
torboden  in  Folge  der  gewöhnlichen  Dflngung  mit  Stallmist  am  leich- 
testen einen  fühlbaren  Mangel  an  Phosphorsäure  nnd  nächstdem  an 
Kali  erleiden  kann,  während  die  tlbrigen  Aschenbestandtheile  der 
Ernten  schon  durch  eine  schwache  Dflngung  mit  Stallmist  dem  Boden 
in  genflgender  Menge  wied«  zugeführt  zu  werden  pflegen«  Bei  der 
ausserordentlich  feinkörnigen  und  verschlossenen  Beschaffenheit  des 
hiesigen  Bodens  kann  die  organische  humusbildende  Substanz  im  Stall- 
mist durchaus  nicht  mit  Erfolg  durch  concentrirte  Dflngstoffe,  am 
wenigsten  durch  reinen  Mineraldünger  vollständig  ersetzt  werden.  In 
wiefern  aber  vielleicht  ein  Theil  des  Stallmistes  durch  eineBei- 
düngung  mit  concentrirtem  Stickstoff,  Phorphorsäure-  und  kalireichen 
Dflngmittel  zu  ersetzen  ist,  darüber  sind  seit  vier  Jahren  auf  dem 
hiesigen  Felde  Versuche  im  Gange,  die  aber  erst  später,  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  einer  passenden  Rotation  au  klaren  und  be- 
stimmten Resultaten  führen  kennen."^ 

Wir  können  unser  Befremden  darüber  nicht  unterdrücken ,  dass 
der  Yerf.,  nachdem  er  die  bekannte  Thatsache,  dass  in  dem  Stallmist 
ein  fühlbarer  Mangel  an  Phosphorsäure  und  nächst  dieser  an  Kali 
vorhanden  ist,  bestätigt  hat,  noch  in  Frage  stellen  kann,  in  wiefern 
vielleicht  ein  Theil  des  Stallmistes  durch  eine  Beidüngung  mit  Phos* 


i 
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phors&are-  nnd  Ealtreichen  Dtngemittelii  m  eneteen  ist,  dan  er  es 
eberh&Dpt  noch  für  nötbig  halten  kann,  diese  Frage  erst  darch  Ver- 
Buehe  zu  entscheiden.  Wir  können  uns  höchstens  denken,  dass  er  die 
Phospborsäure  und  das  Kali  für  nicht  unbedingt  nöthige  Nahrongs- 
mittel  der  Pflanzen  erachtet,  oder  dass  er  die  Yertretong  der  Phoe» 
phorsäure  durch  Salpetersäure  und  die  des  Kalis  durch  Ammonium- 
oxyd  für  möglich  hält,  um  damit  den  Stickstoff  als  den  Um&hrstoff 
der  Pflanze  zur  Anerkennung  zu  bringen. 

Ein  Anhang  zu  dieser  interessanten  Abhandlung  liefert  uns  noch 
controlirende  und  ergänzende  Untersuchungen  gleicher  Tendenz  aas 
dem  Jahre  1859.  E. 


Ueber  StiokstoiTurkoiiiiiiiL 

Von  K  W.  Maltet. 

(Sill.  Am.  J.  XXVm.  346;  Ann,  Ch,  Pharm.  CXHI.  862> 

Der  Verf.  hat  bei  einem  Versuch ,  krystallisirtes  Zirkonium  dar- 
zustellen, eine  poröse,  dunkelgraue,  Aluminiumkflgelchen  einschlies* 
sende  Masse  erhalten,  bei  deren  Behandlung  mit  Salzsäure  eine  geringe 
Menge  schwarzer  glänzender  Blatt  eben  (krystallisirtes  Zirkonium  ?)  und 
Adern  einer  glänzenden  Substanz.  Diese  zeigte  unter  dem  Mikroskop 
deutliche  Würfel;  von  den  Mineralsäuren,  Königswasser  und  den  Lo- 
sungen der  Alkalien  wurde  sie  nur  sehr  wenig  angegriffen,  mit  Kali 
geschmolzen  entwickelte  sie  Ammoniak,  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  scheint  sie  ähnlich  wie  das  Stickstoffsilicium  unter  Ammoniak- 
bildung zersetzt  zu  werden.  Als  er  amorphes  Zirkonium  in  einer  Glas- 
röhre in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  erhitzte,  erhielt  er  ein  graues 
Pulver,  welches  mit  Aetzkali  geschmolzen  Ammoniak  entwickelte,  an 
der  Luft  zum  Dunkelrothglflhen  erhitzt,  entzflndete  es  sich,  und 
brannte  auch  nach  Wegnahme  der  Lampe  weiter,  das  Verbrennungs- 
product  war  weiss  und  gab  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  nur  Spuren 
von  Ammoniak.  Ein  ähnliches  graues  Pulver  wurde  erhalten  durch 
Erhitzen  von  wasserfreiem  Chlorzirkonium  in  Ammoniakgas,  wobei 
'Bich  Chlorammonium  und  Chlorwasserstoff  verfiflchtigten. 
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PnlrerfiyrmigeB  Zirkoaiiim^  wnrde  in  eine  Röhre ,  durch  die 
trockenes  Cyangas  geleitet  wurde,  znm  Hellrothglfihen  erhitzt.  Das 
Prodsct  war  ein  schwarzbrannes  Pnlver,  nach  dem  Verfasser  wahr- 
scheinlich eine  Yerbindnng  von  StickstojOfzirkoniam  mit  Cyanzirkoniam, 
da  es  beim  Behandeln  mit  heisser  Schwefels&nre  diese  braun  färbt» 
und  sich  etwas  Gas,  anscheinend  schweflige  Säure  entwickelt.  Beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  entwickelt  es  Ammoniak* 

L. 


TTeber  den  ]f  achweis  des  Arsens. 

Von  Odling. 
(Pharm.  J.  and  Trans.  Jan*  18600 

Der  Verfasser  findet,  dass  die  Marsh'sche  Probe  bei  Gegenwart 
oiganischer  Substanzen  manchmal  fehlschlägt,  wenn  die  Reinsch'e 
Probe  (mit  metallischem  Kupfer)  noch  ein  gutes  Resultat  giebt. 

Von  einem  Boden,  der  0,07  %  Arsen  enthielt,  wurden  100  grains 
mit  ^/s  Unc.  Salzsäure  und  3  Unc.  Wasser  gekocht.  Die  Lösung  gab 
nn  Marsh'schen  Apparat  keine  Arsenflecken;  die  aus  dem  Apparate 
gegossene  Flflssigkeit  gab  Jedoch,  mit  Kupfer  gekocht,  einen  Nieder^ 
schlag,  aus  welchem  Krystalle  von  ai-scniger  Säure  erbalten  werden 
konnten.  £ine  andere  Ahkochung  wurde  jetzt  zur  Trockne  destillirt 
Das  Destillat  gab  im  Marsh'schen  Apparat  Metallspiegel.  Auch  nach 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  durch  coDcentrirte  Schwefel- 
Blnre  lieferte  die  Marsh'sche  Probe  ein  befriedigendes  Resultat 

Ein  Stock  menschlichen  Magens  wurde  mit  Säure  gekocht,  die 
Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  1/3— 1/4  Alkohol  versetzt  ^/^oograin  AsO,, 
in  3  Dnc  einer  solchen  Flttssigkeit  gelöst,  konnte  mit  Marsh's  Appa- 
rat nicht  wieder  aufgefunden  werden. 

Odling  empfiehlt  bei  der  Untersuchung  tbierischer  Gewebe  auf 
Arsenik,  diese  mit  einer  Mischung  von  1  ThL  Salzsäure  und  3  Tbl. 
Wasser  ^/^  Stunde  lange  bei  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Temperatur 
VI  erhalten  und  die  Flttssigkeit  nach  dem  Krkalten  zu  filtriren.  Das 
Filtrat  ist  jetzt  fflr  Reinsch's  Probe  fertig. 
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Selbst  das  allenfalls  darch  Einwirkimg  schwefelhaltiger  Ssbatan- 
sen  entstandene  Schwefelarsenik  geht  in  LOsnng  (?)• 

Zur  Anwendung  des  Marsfa'schen  Apparats  wird  von  dem  sau* 
ren  Filtrate  möglichst  viel  abdestillirt;  es  wird  alsdann  etwas  starke 
Salzs&ure  zugesetzt  und  die  Destillation  bis  zor  Trockne  fortgeseUt 
Alles  Arsen  findet  sich  im  Destillate. 

Der  Verfasser  empfiehlt  diese  Methode  besonders  bei  Gegenwart 
yon  Kupfer,  Quecksilber  oder  andern  die  Bildung  des  Arsenwasser- 
Stoffs  verhindernden  Metallen. 

Wismuth  beeinträchtigt  die  Zuverlässigkeit  der  Marsh'schen 
Probe  nicht. 

Der  Verfasser  scheint  nicht  zu  wissen,  dass  Schneider  schon  vor 
langer  Zeit  empfohlen  hat,  das  Arsen  aus  organischen  Gemischen 
durch  Destillation  mit  Kochsalz  und*  Schwefelsäure  abzuscheiden.  Eben 
so  scheint  ibm  die  neulich  von  Rose  über  das  chemische  Verhalten 
des  Ghlorarsens  veröffentlichte  Arbeit  unbekannt  za  sein. 

D. 


TTeber  die  Wechselbeziehung  zwischen  physikalischer,  chemi- 
scher und  Lebenskraft,   und  über  die  Erhaltung  der  Kraft 
bei  den  Vorgängen  des  Lebens« 

Von  Joseph  Le  Conie  aus  Columbia. 

(Sillim.  amer.  Joum.  Nov.  1859.  ~  Phil.  Mag.  Febr.  1860.) 

Das  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  ist  auf  dem  Gebiete 
der  Physik  so  allgemein  anerkannt,  dass  es  fast  wie  ein  Axiom  da- 
steht. Was  aber  den  Zusammenhang  zwischen  physikalischen  undL^ 
benskräften  angeht,  so  ist  derselbe  abgesehen  von  einer  von  Carpenter 
in  den  ,,PhiU  Transacf'  für  1850  veröffentlichten,  gründlichen  Arbeit, 
bis  jetzt  kaum  Gegenstand  ezacter  Forschung  gewesen.  Der  Verf. 
hat  nun  dieses  dunkle  Gebiet  zum  Gegenstande  seines  Nachdeukess 
gemacht  nnd  ist  dabei  zu  so  interessanten  Resultaten  gelangt,  datf 
wir  nicht  umhin  können,  die  wichtigsten  derselben  onsem  Leaem  mit* 
SQtheilen. 
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Die  Materie  ezistirt  in  4  Entwieklaogsstafen,  allmlich:  1)  als 
Element,  2)  als  Mineral  (chemisclie  Yerbindung),  3)  als  Pflanze, 
4)  als  Thier.  Dieselbe  kann  diese  4  Zustände,  yon  nnten  nach  oben 
Toncbreitend,  nnr  allmälig  durchlaufen.  So  kftnn  z.  B.  der  thierische 
Körper  nicht  unmittelbar  aus  Mineralien  aufgebaut  werden;  dieselben 
messen  erst  durch  die  Zwischenstufe  pflanzlicher  Existenz  hindurch- 
gehen. 

Es  ist  nun  ein  gewisser  Zuwachs  an  eigenthtimlichai  Kräften 
dasa  nöthig,  um  die  Materie  von  einer  Stufe  in  die  nächst  höhere 
emporzuheben  I  dieselbe  Kraftmenge  muss  bei  der  rfickschreitenden 
Metamorphose  in  irgend  einer  Form  wieder  frei  werden.  Den  vier 
Stufen  materieller  Entwicklung  entsprechen  vier  Rangklassen  von  Na- 
tnrlcr&ften;  es  sind  dies  beziehungsweise:  1)  die  physikalischen»  2)  die 
eheniischen,  8)  die  pflanzlichen,  4)  die  thierischen.  Auch  bei  der 
Umwandlung  der  Kräfte  in  einander  kann  der  Uebergang  aus  einer 
niederen  in  eine  höhere  Klasse  nur  stufenweise  stattfinden.  Beim  Ueber- 
gang von  physikalischer  in  Lebenskraft  kann  die  Zwischenstufe  der 
dkemischen  AnziehuDg  nicht  tlbersprungen  werden.  —  Folgen  wir 
jetzt  dem  Verl  zu  den  Anwendungen,  welche  er  von  diesen  einfachen 
Principien  macht 

1)  Es  ist  bekannt  I  dass  die  chemischen  Elemente  im  sogenann- 
ten „flntstehungszustande'^  eine  besondere  Neigung  zeigen^  neue  Yer- 
bindungen  einzugehen.  Das  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  er- 
klärt dies  mit  Leichtigkeit  Die  chemische  Anziehungskraft,  welche 
die  Elemente  einer  Verbindung  zusammenhält,  wird  im  Momente  der 
Zersetzung  frei  gemacht  Sind  jetzt  die  geeigneten  Bedingungen  ge- 
geben, so  kann  dieselbe  sofort  zur  Bildung  neuer  Verbindungen,  un- 
ter Umständen  sogar  von  Organismen  verwandt  werden.  Fehlen  diese 
Bedingungen,  so  sinkt  die  frei  gewordene  chemische  Kraft  auf  die 
erste  Stufe  herab,  d.  h«  sie  geht  in  Wärme,  Electricität  etc.  Aber. 

2)  Es  ist  gegenwärtig  eine  feststehende  Thatsache,  dass  ein 
Samenkorn  beim  Keimen  an  Gewicht  abnimmt  Es  rührt  dies  daher, 
dass  die  Stärke  einen  Theil  ihres  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  ver- 
liert und  dabei  in  Zucker  flbergeht 

Hiervon  ausgehend,  erklärt  nun  der  Verfasser  den  Keimungs- 
process  folgendermassen :    Physikalische    Kräfte    (besonders  Wärme, 
Utichrift  L  Chemie.  1860.  19 
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yielleicht  anch  Licht)  geben  Yeranlassring  zur  chemischen  ZeneUimg 
eines  Theils  der  Samenbestandtheile;  die  hierbei  frei  werdende  chemi- 
sche Kraft  verwandelt  sich  in  Lebenskraft  und  dient  zur  Organisation 
des  unzersetzten  Restes*  Das  Vorhandensein  des  Nahrungsmittels  m 
einer  kohlenstoffreicheren  Form,  als  die  ist,  in  welchen  es  assimilirt 
wird,  ist  nach  des  Verfassers  Ansicht  zur  Einleitung  des  Lebenspro- 
cesses  durchaus  nothwendig.  Nach  der  seitherigen  Anschauungsweise 
konnte  das  Keimen  möglicherweise  auch  ohne  Gewichtsverlust  statt- 
finden, nach  der  Theorie  des  Verfassers  ist  die  entwickelte  Kohlen* 
säure  ein  Mass  für  die  entstandene  organisireode  Kraft. 

8)  So  bald  die  Pflanze  grflne  Bl&tter  treibt,  Ondert  sidi  ihr 
Entwicklungsgang.  Sie  entnimmt  von  nun  an  unter  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichts  ihre  Nahrung  der  Atmosphäre.  Die  vom  Lichte  ver* 
richtete  Arbeit  besteht  zunächst  in  der  Spaltung  der  Kohlensäure; 
hierbei  wird  chemische  Kraft  frei,  die  sich  in  Lebenskraft  umsetzt 
Nach  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  ist  es  ganz  unmög- 
lich, dass  eine  Pflanze  ausschliesslich  von  Elementen  lebe.  In  der 
That  sind  das  Wasser,  die  Kohlensäure,  das  Ammoniak  und  die 
Aschenbestandtheile als  die  wesentlichen  Nahrungsmittel  der  Pflanzen 
anzusehen,  wenn  sich  auch  die  von  Hr.  Ville  beobachtete  Aufnahme 
des  freien  atmosphärischen  Stickstoffs  bestätigen  sollte. 

4)  Nur  die  grünen  Blätter  haben  die  Eigenschaft,  im  Lichte 
Sauerstoff  zu  entwickeln.  Den  bleichen  Pflanzen  (wie  Schwämmen, 
Monotropa  etc.)  geht  diese  Fähigkeit  ab.  Da  diese  also  nicht  von 
der  Kohlensäure  der  Luft  leben  können,  so  beziehen  sie  ihren  Kohlenstoff 
aus  kohlensloffreichen  organischen  Substanzen,  durch  deren  Zerfallen 
in  Verbindungen  niederer  Ordnung  die  nOthige  Lebenskraft  geliefert 
wird.  Es  finden  hierbei  ähnliche  Verhältnisse,  wie  beim  Keimongs- 
processe  statt,  nur  dass  die  organische  Nahrung  von  Aussen  aufge- 
nommen wird.  In  diesem  Falle  stimmen  Theorie  und  Erfahrung  voll- 
kommen flberein.  Es  ist  Thatsache,  dass  bleiche  Pflanzen  Humus 
assimiliren  und  Kohlensäure  aushauchen. 

5)  Alles  hier  Gesagte  findet  auch  Anwendung  auf  die  durch 
Lichtentziehung  künstlich  gebleichten  Pflanzen. 

6)  und  7)  Durch  eine  sehr  belehrende,  in  der  „Bibliotheqae 
universelle  deOenöve  veröffentlichte  Arbeit  hat  Bis  1er  nachgewiesen) 
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dass  auch  grfine  Pflanzen  den  töslichen  Hnmns  direct,  d.  h.  ohne  des* 
Ben  Torheigeheade  Umwandlnng  in  Kohlensftare  nnd  Wasser,  zu  as- 
dmiliren  yermögen  ^).  Hier  ist  der  Hnnrns  zwar  kein  nnentbehriiches 
Nahmngsmittel,  aber  er  wirkt  in  der  oben  (4)  auseinandergesetzten 
Welse  als  eine  reichliche  Kraftquelle  nnd  trftgt  wesentlich  znm  Oe- 
deihen  der  Gew&chse  bei.  —  Oestfltzt  anf  die  Risler'schen  Yersache» 
gibt  der  Verf.  eine  Erkl&mng  von  der  Thatsache,  dass  alle  Pflanzen 
Beben  SanerstoflF  auch  Eohlensänre  durch  die  Blätter  anshanchen. 
Das  letztere  Gas  wird  bei  der  Assimilation  des  Hnmas  in  den  Wnr* 
lehi  gebildet,  steigt  mit  dem  Safte  in  die  Blätter  nnd  wird  dort,  "viel« 
leicht  nach  theilweiser  Redaction,  ansgeschieden.  Die  von  einer 
Pflanze  ansgeathmete  Kohlensäure  ist  ein  Mass  fSr  den  ans  dem  Hn« 
mns,  der  Sauerstoff  ein  solches  für  den  aus  der  Eohlensänre  der  Luft 
assimiürten  Kohlenstoff«  Durch  eine  Beihe  gut  geleiteter  Versuche 
könnte  leicht  Aber  die  Zulässigkeit  dieser  Theorie  entschieden  werden. 
Ist  sie  richtig,  so  muss  die  entwickelte  Kohlensäure  mit  dem 
Gehalte  des  Bodens  an  Humus  steigen  und  fallen.  Auf  schwarzem 
Grunde  und  an  schattigen  Stellen  wachsende  Pflanzen  müssen  verhält- 
nissmässig  viel  Kohlensäure  und  wenig  Sauerstoff,  auf  Sandboden  und 
im  Sonnenschein  wachsende,  müssen  viel  Sauerstoff  und  wenig  Kohlen- 
säure abscheiden. 

8)  Die  Entwicklung  des  bebrflteten  Eies  erklärt  der  Verf.  in 
gam  fthnlicber  Weise,  wie  oben  das  Keimen  des  Samenkorns. 

9)  Auf  den  Stoffwechsel  im  thierischen  Körper  wirft  die  Theorie 
des  Verfassers  ein  ganz  neues  Licht«  Der  Process  der  Auflösung  und 
Ausscheidung  schien  seither  dem  der  Neubildung  feindlich  gegenüber 
zu  stehen.  Von  jetzt  an  erscheint  der  Zersetzungsprocess  als  eine 
nothwendige  Kraftquelle  im  Thierkörper,  welche  nicht  nur  die  Orga- 
nisation neuer  Gewebe,  sondern  auch  das  Wacbsthum ,  sowie  thierische 
Arbeit  aller  Art  ermöglicht  Es  ist  nämlich  bekannt,  dass  die  zer- 
setzten Bestandtheile  des  Thierkörpers  diesen  in  Gestalt  sehr  einfacher 
chemischer  Verbindungen  (wie  Kohlensäure,  Wasser,  Harnstoff  etc.)  ver- 


1)  Der  Verfasser  geht  hier  näher  auf  die  Tersucbe  und  Ansichten  Rislers 
ein.  Wir  Terweisen  zur  Raumerspamiss  auf  die  Abhandlnng  des  letzteren: 
BifcKolheque  uniFerselle,  Arch.  des  Sciences,  noavelle  serie  voL  L  p.805. 

19  • 


]aBäenj  w&hr^nd  ein  Erssts  dm^elben  nvr  durch  Zufuhr  80l€^r  Nahmif 
möglich  ist,  welche  mindestens  die  Stufe  pflanzlicher  Organisatioii  erreiM 
hat  Der  Process  der  Ausscheidang  mnss  desshalb  mehr  Kraft  liefern, 
als  znm  Wiederaufbau  nöthig  ist,  imd  dieser  Ueberschuss  ist  es,  wet- 
eher  theils  in  Wärme  umgesetzt  irird,  theils  zu  den  oben  genaimteu 
Zwecken  dient. 

Einen  weiteren  Eraftvorrath  liefert  derjenige  Theil  der  Stickstoff* 
freien  Nahrang,  welcher,  ohne  in  Gewebe  flberzageheo,  im  Bluts 
ozydirt  und  dann  als  Kohlen&ftore  und  Wasser  eliminlrt  wird. 

In  den  folgenden  §§.  befasst  sich  der  Verf.  theils  mit  der  Auf- 
sudbung  eines  wesoitlichen,  durchgreifenden  Unterschieds  zwischen 
Pflanze  und  Thier,  theils  mit  Speculatiosen  aber  den  Uranfang  der 
organisirten  Wesen.  Wir  verweisen  die  sich  fOr  diese  beiden  Pnukte 
interessirenden  Leser  auf  das  Original  D. 


Barechnnng  des  spedfisohen  Gewichtos  starrer  und  gMflbnBl» 
ger  Substanzen  für  den  flüssigen  Zustand. 

Von  Hugo  Schiff. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII.  183. 

Der  Verf.  hat  seine  fr&heren  Arbeiten  über  diesen  Oegenstaad 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CYII.  293  u.  GYIII.  326)  fortgesetzt,  und  berichtet 
die  gefundenen  Resultate.  Der  Raum  erlaubt  uns  nicht,  diese  Aibeil^ 
aus  der  sich  ein  kurzer  Auszug  nicht  geben  Iftsst,  ganz  abzudrucken^ 
wir  mflssen  desshalb  den  Leser  auf  das  Original  selbst  verweisen,  and 
bemerken  nur,  dass  z.  B.  bei  der  Phosphorsäure  seine  Zahlen  Toa 
denen  Daltons  sehr  abweichen.  In  einer  zweiten  Arbeit  (Ann«  Ck 
P-harm.  CXIII.  349),  in  der  er  die  VolumenTeränderungen  bei 
Lösungen  von  Salzen  behandelt,  erwähnt  er  auch  der  Differenzen, 
die  sich  zwischen  seinen  Resultaten  und  denen  Gerlachi  (diese  Zeitschr. 
III.  40)  finden.  Bei  der  Sorgfalt  mit  der  beide  gearbeitet  haben,  ist- 
es  nicht  gut  möglich,  zu  entscheiden,  wessen  Zahlen  den  Vorrang  ver- 
dienen; anch  sind  die  Differenzen  meist  nur  unbedeutend. 

In  Bezug  auf  die  Contractioaeui  welche  bei  Lösungen  von  Sal- 


MA  eilitr^teB,  bst  der  Verf.  gefbnden,  dass  die  ^ITerlhe  derselben  bei 
iaalog  siuaiBiBeiigeaetateii  Yerbindangen  sieb  oft  aebr  nabe  kommen, 
&  B.: 

AsNa^HO«  4- I2H2O     0,996 

PHa^HO«  4-  12H3O      0,996 

KPbO,  0,990 

Kl^C>i  0,990 

Kq  0,978 

KaCl  0,969  a.  f.  w. 

Doch  aagt  er,  man  könne  idcht  daraos  folgern ,  dasa  ans  die  Verbftlt* 
niaae  bekaast  seien,  nnter  wdoben  bei  Lösung  analog  ausammenge- 
Mlater  VerbindaagMi  a&cb  glaicbe  Gontractlones  eintreten.  L. 


XTet)er  kryatalllalrtei  ozalaaurda  Eobältniekeloxydul-Am- 

moniak. 

F.  Rautenberg  (Ann.  Cb.  Pharm.  CXODL  860)  bat  bei  der 
Darstellniig  von  reinem  Nickel  naeb  Langier's  Methode  aoa  der  ab- 
filtrirten  Flflsaigkeit  dieses  Salz  in  kleinen  aebr  aeharfen  prismatischen 
Kryatallen  von  schön  rotber  Farbe  erbalten. 

Die  Erystalle  gehören  dem  trfldinen  System  M,  md  aeigto  Com- 
binfttionen  von  den  drei  Pinacoiden,  einer  Viertelpyramide  niid  iBinem 
Hemidoma« 

Ueber  Cblorcalcinm  verliert  das  Bala  Wasser,  bei  100^  ent- 
weicht dasselbe  ganz,  und  die  Erystalle  zerfallen  zu  einem  ziegel- 
rothen  Polver.  Bei  180^  fängt  das  Ammoniak  an  fortzugehen.  Ohne 
LnftsQtritt  geglObt,  hinterlassen,  sie  reines  Metall.  In  Wasser  ist  daa 
Salz  Qnlöslich,  ia  Ammoniak  löst  es  sie^  leicht,  man  erbftlt  ee  Jedoch 
daraoa  nicht  wieder,  soadera  es  aeheidet  aiöh  ozalaanres  Nickeloxyda!« 
ammoniak  ab,  nnd  ein  Kobaltsatz  bleibt  gelöst  Die  Formel 
sich  ans  der  Analyse: 

8(CoO,  CjOj  +  NiO,  CgO,  +  2HH^  +  9aq. 


KoBaltoxyduI 

16,77 

16,01 

16,10 

Hickelozydal 

•      K,78 

16,80 

17,00 

Ozaiaore 

8Sj68 

88«i7 

— 

Wasser 

18,86 

17,68 

17,67 

AmiairaiBk 

16,41 

16,59 

.i— 

^^  • 

UXM». 
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Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  dieses  Salz  willkflhrlich  herromi* 
bringen,  wafirscbeinlich  ist  ein  sehr  langsames  Yerdansten  und  eine 
sehr  grosse  Mengen  der  ammoniakalischen  Salzlösungen  sa  seiner  Bil- 
dung nothwendig.  L. 

■■■'    ■■     im 

Untenuohimg  des  Wassers  der  Heilcitielle  in  SBepetöwka. 

Van  Dr.  Jo$.  HesneL 

(Ann.  Ch.  Pharm.  OXm.  364). 

Der  Verf.  hat  die  in  Wolhjnien  nahe  bei  Zaslaw  fiegende  QneD«^ 
die  schon  lapge  als  Eisenwasser  benatzt  wird,  untersucht.  Die  Qudle 
ist  nicht  gefasst,  nur  durch  ein  Badhaus  überbaut  Das  Wasser  hat 
eine  Temperatur  von  6<^C,  das  spec.  Gewicht  ist  =  1,00065. 

1000  Th.  des  Wassers  enthalten  1,8912  fixe  Bestandtbeile,  bd 
160^  getrocknet,  die  Analyse  ergab: 

1000  Gran  Wasser  enthalten: 

Freie  Kohlens&ure  0,9048  a  467,69  CC.  bei  6*  und  760«- 

Kohlensaures  Efsenoiydnl         0,0704 

Kohlensaure  Ha^esia  0,0723 

Koblensaareo  Kalk  03842 

Kiesalsäure  0,0928 

Chlornatrium  0,0247 

iPhlorkalium  0,0689 

Schwefelsaures  Kali  0,0414 

Schwefelsauren  Kalk  0,1195 

Kohlensaures  Natron  0,0114 

1,8800. 

Ausserdem  enthalt  das  Wasser  Spuren  Ton  phosphorsanrer  Thon- 
erde,  kohlensaurem  Manganoxydul,  Arsen,  organischer  Materie  und  tob 
BehwefelwasserstoiL    . 


PhysikAlisoli-'Chemischo  TTiitersuchimg  der  Sachsenflalder 
Mineralquelle. 

Ton  Dr.  B.  Fleehsig. 

Der  Verf.  hat  die  genannte  Quelle  im  Erzgebiige»  die  stit  183B 
nicht  untersucht  ist,  einer  neuen  Analjse  unterworfen. 
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Die  Temperatur  des  Wassers  fand  er  bei  25^.  Loftwftrme  = 
16^.  das  spec  Gew.  =  1,0001217. 
Das  Resultat  seiner  Analyse  ist: 
Das  Wasser  enthalt  in  1  Pfond  =:  7680  Oran: 


Kohlensaures  Eiseooxjdol 

0,1247462  Oran 

KohleBsaoren  KaUt 

0,1812128 

» 

Kohlensaures  tfanganoxydal 

0,0048207 

n 

Kohlensauro  Magnesia 

0,0716278 

n 

Phosphorsanren  Kalk 

0,0066148 

ff 

KiesflsAure 

0,1197826 

n 

Chlornatrium 

0,0366209 

•f 

Kohlensaures  Lithion 

0,0026841 

n 

Schwefelsaures  Kali 

0,0420057 

n 

„           Natron 

0,0144897 

n 

Kohlensaures  Natron 

0,0485668 

y 

Qoellsauren  Kalk 

0,0769496 

n 

Quellsaure  Magnesia 

0,0628666 

n 

QueUsaures  Natron 

0,0606716 

n 

Humusextract 

0,0840148 

n 

Summa  der  festen  Bestandtheile  0,8670239. 
Vreie  Kohlensaure  0,9600000  Gran 

Summa  aller  Bestandtheile  1,8870239. 
0,9600  Gran  KoUensaure  sind  bei  15«G  s  1,74160  CubiksolL 

L. 


Theorie  und  practische  Anwendung  ron  Anilin  in  der  Färberei 
nnd  Druckerei  nebst  Bemerkungen  über  die  Anilinsurrogate 
Ton  Ludwig  Krieg,  technischem  Chemiker  in  Prag.  Berlin, 
1860.    JuL  Springer. 

Der  Yerf.  gfebt  in  diesem  fflnf  Bogen  starken  Schriftchen  zaerst 
^e  sehr  schätzenswerthe,  auch  für  den  wissenschaftlichen  Chemiker 
interessante  Zusammenstellung  aller  Aber  das  Anilin  Ton  seiner  Ent- 
deckung an  bis  auf  die  neueste  Zeit  erschienenen  Arbeiten  mit  Citaten« 
Die  einzelnen  Abschnitte  sind  flberschrieben:  L  Darstellung  und 
Eigentchaften  des  AnUins^  II^i  AnUinverbmdungen  ^  U.b  AniUde. 
Der  liL  Abschnitt  enthält  alle  bis  zum  Erscheinen  des  Schriftchens 
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bekannt  gewoBene  Erfahrnngen  über  dt»  prakti9che  Anwendung  de» 
Anilins  in  der  Färberei  und  Drudterei  (nebst  Bemerkungen  Aber  die 
Snrrogate  der  Anilinfarben  nnd  einer  Anweisung  diese  von  jenen  zu 
unterscheiden).  Weitere  Erfahrungen  sind  sum  Theil  in  dieser  Zeitr 
Schrift  Seite  194  niedergelegt  und  wir  hoffen,  dass  der  Verf.  seinen 
Gegenstand  weiter  verfolgt  und  von  Zeit  su  Zeit  dardber  berichtet. 

Das  vorliegende  Schriftchen  kann  jetst  schon  allen  Fftrberei- 
und  Dmckereibesltieni  als  ein  sehr  beachtenswerther  Leitfaden  fOr 
die  Darstellung  und  Anwendung  der  Anlfinfarben  enpfohien  werden. 


Ueber  die  Daratellimg  kalkfreier  wetnaMoer  Salse  für   die 

ApothekeiL 

Von  F.  Weng,  PharmaceuL  , 

Es  ist  gewiss  eine  leichte  Sache,  reines  weinsaures  Kali  und  Na- 
tronkali darzustellen,  wenn  man  sich  entweder  der  alten  Methode  und 
des   im  Handel  Yorkommenden  kalkfreien  Weinsteins  bedient,   oder 
wenn    man   bei  Anwendung  der  gewöhnlich  kalkhaltigen  Crystalli  tar- 
tari  die  von  Duflos  angegebene  Methode  befolgt    Aber  trotz  dieser 
leicht  zugänglichen  Hülfsmittel  findet  ^  man   noch  immer  in  manchen 
Apotheken  die  genannten  weinaauren  Salze,  besonders  das  erstere  »in 
den  Landern,   wo  es  noch  erlaubt  ist  die  Lauge  cur  Trockne  abzu- 
dampfen, kalkhaltig.    Wie  es  scheint,  ist  die  Methode  oder  vielleicht 
richtiger  gesagt  die  Manipulation,  welche  Duflos  angegeben  halt,  bis- 
her nur  sehr  wenig  beachtet  oder  doch  seltener,   als  sie  es  verdient, 
angewendet  worden.    Ich  habe  schon  im  Jahrgang  I  dieser  Zeitschrift 
S.40  daran  erinnert  und  Mohr  hat  davon  in  seinem  Gommentar  zur 
preuss.  Pharmacopoe  Bd.  II,  8.  152  eine  hinreichend  ausfflhrliche  Be- 
schreibung gegeben,  so  dass  man  danach  arbeiten  kann.  Es  geht  dacaus 
hervor,  dass  nach  beendigter  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natron  oder 
Kali  auf  Weinstein,  auf  dem  durchlöcherten  Einsatz  krystallinische  Körner 
von  weinsaurem  Kalk  zurflckbleiben.    Ich  habe  nun  einen  meiner  Prac- 
ticanten  Hrn.  F.  Weng  veranlasst,  die  Methode  von  Duflos  nochmals 
genau  zu  prüfen  und  so  zu  vervollkommnen,  dass  es  einem  Jeden  leicht 
gelingt  eine    vollständig   kalkfreie  Salzlauge   in    der  kürzesten  Zeit 
darzustellen. 

Herr  Weng  fand,   dass  man  die  geringsten  Mengen  von  wein- 

laurem  Kalk   in  Lösung  erhält,  wenn  man  die  Ciystalli  tartari  des 

Handels  in  einem  solchen  Yerhältniss  in  das  Perforat  einbringt,    dass 

Vm  mehr  vorhanden  ist,  als  von  reinem  Weinsteiii  zur  Sättigung,  des 

Zettichrift  L  Chmnie.  186a  20 
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kohleosanren  Salies  erforderlich  pst.  Es  bleiben  dann  auf  dem  Pe^ 
forat  tief  aogefiressene  Erystallkömer  znrftck,  die  fast  nur  ans  wein- 
saorem  Kalk  bestehen«  Auf  dem  Boden  des  Gefftsses  findet  man  eia 
PnlTer,  das  ebenfalls  nor  weinsaorer  Kalk  ist  Es  ist  leicht  begreiflieh: 
das  kohlensanre  Natron  ist  kein  Ldsnngsmittel  fflr  den  wtönsauren  Kalk, 
und  zersetzt  ihn  erst  in  höherer  Temperatur;  ist  aosserdem  sanres  wein- 
laures  Kali  in  hinreichender  Menge  Toritanden^  so  wird  der  weinsaiire 
Kalk  «brig  gelassen  oder  in  sehr  geringer  Menge  in  der  ges&ttigteD 
Lange  aufgelöst  Erhitzt  man  diese  Lange  mit  einer  entsprechenden 
Menge  von  kohlensaurem  Salz  znm  Sieden,  so  scheidet  sich  aller  Kalk  als 
kohlensaurer  Kalk  aus  und  die  Lauge  ist  vollkommen  kalkfrei.  Das- 
selbe erreicht  man,  wenn  man  die  Sftttignng  in  höherer  Temperatar 
mit  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Natron  tot- 
nimmt  Es  kann  sich  hier  doppelt  kohlensaures  Natron  nur  in  den 
obersten  Schichten  der  FlOssigkeit  bilden,  weil  die  Kohlensftare  nur 
dort  frei  wird.  Wenn  man  nach  Hinwegnahme  des  Perforats  noeb 
eine  Zeit  lang  erhitzt,  so  fUlt  aller  Kalk  ab  kohlensaurer  ans. 

Herr  Weng  hat  nach  gleichem  Prindp  aus  weinsaurem  Kalk, 
der  bei  der  Beinigung  des  Weinsteins  nach  der  preuss.  Pharmacopoe 
als  Nebenprodukt  erhalten  worden  war,  mittelst  kohlensauren  Kaüs 
kalkfireies  weinsaures  Kali  und  mittelst  gleicher  Aequivalente  kohlen- 
sauren Natrons  und  Kalis,  kalkfreies  weinsaures  Natronkali  dargestellt 

Ans  den  von  der  Bereitung  des  weinsanren  Natronkalis  ans 
Weinstein  zuletzt  bleibenden  Mutterlaugen  schiessei)  nadelfOrmige 
Krystalle  an,  welche  nach  Heniy  und  Ouibonrt  weinsanres  Natron  sein 
sollen.  Mohr  (dessen  Commentar)  hat  keinen  rechten  Glauben  daran, 
weil  nur  das  saure  weinsanre  Natron  schwer  löslich  und  nadelförmjg, 
das  neutrale  aber  sehr  leicht  lOsBch  sei.  Aber  gerade  wdl  es  leieht 
löslich  ist,  bleibt  es  in  der  Mutterlauge  und  krjstallisirt  erst  nach 
dem  Ooppelsalz  ans.  Abgesehen  daTon,  dass  Gerhardt  schon  (Traiti  de 
Chemie  organique  IL  20.)  sagt,  das  neutrale  weinsanre  Natron  krystal- 
lisire  gewöhnlich  in  bflndelförmig  gruppirten  Nadeln,  so  haben  wir  das 
Balz  immer  in  strahlig  gruppirten  seidengUnzenden  Nadeln  erhalten. 
Herr  Weng  hat  sich  ftberdies  durch  eine  Natriumbestimmang  tter- 
zeugt,  dass  das  Salz  die  Zusammensetzung  C«H4NasO|s  +  ^  ft<l«  ^' 
0.6807  gm.   ttbur  SchweMsAnre  getrocknetes  Salz  verkohlt  und  vit 
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SdiweMa&iire  ausgezogen,  das  FQtrat  mr  Trookne  yerdampft  lind 
mehrmals  gegiflht,  bis  das  Gewicht  gleich  blieb,  gab  0.8315  grm. 
schwefelsaures  Natron,  entsprechend  0.1074  Natrium  =:  20,21  Proc 
die  Formel  erlangt  20,00  Proc  E. 


Ueber  dlo  metallhaltigen  orgsalMben  Radtnetoi 

Van  A.  Oahoun. 

(Amiales  de  Chimie  et  de  Physiqne:  8.  serie  T.  LVIII.  JanvierlSeO). 

Erster  TheiL 

Der  Verfasser  sendet  dem  Stadium  dieser  Körper  ansfbhrliche 
Betrachtangen  Aber  ihre  Atomlagerangen  und  Gleichgewichtsstadien 
▼oraoB. 

Zwei  einfache  Körper  bilden  mit  einander  eine  sehr  begrenaste 
Anxabl  Ton  Yerbindungen.  Sobald  dieselben  die  Zahl  zwei  oder  drei 
abersteigen ,  so  wird  ihre  StabilitAt  meistens  sehr  lose  (wie  bei  den 
Verbindungen  von  Chlor  mit  Saaerstofi).  Unter  ihnen  befindet  sich 
aber  eine  bestimmte  Atomgruppe,  die  sich  darch  grössere  Stabilität 
ansseichnet,  and  nach  welcher  alle  andern  anter  gegebenen  Umstän- 
den conveigiren.  Die  allgemeine  Formel  derselben  ist  fiir  die  Alkali- 
metaUe 

BZ 
fir  Eisen  a.  s.  w. 

fftr  Titan  nnd  Zinn 

BZ«. 
V(n  allen  Saaerstolhrerbindangen  des  Phosphors  besitzt  bekannt- 
lich die  PhosphorsAure  die  grösste  Stabilität,  und  alle  flbrigen  Yer- 
bindongen  Ton  Phosphor  mit  Sauerstoff  zeigen  bei  hohem  Tempera- 
toren  das  Streben  in  diese  Verbindung  flberzugehen.  So  lange  diese 
Grappirqng  nicht  erreicht  ist,  nimmt  Phosphor  noch  Sauerstoff  auf; 
ja  man  kann  sogar  einen  Theil  dieses  Sauerstoffs  durch  andere  ein- 
fache Körper  als  Chlor,  Schwefel  n.  s.  w.  ersetzen  nnd  somit  Phos- 

20  • 
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'  phor6x7elilorid|  Sdiwefelphosphoi^Idorid  erhalten»  welclie,  irie  Phos- 
phorsäare^der  Atomgröppe 

-..:.    PX, 
zngehAren. 

Werden  also  zwei  einfache  Körper,  die  sich  nnter  genan  be- 
stimmten Umständen  direkt  miteinander  yerbinden  können,  zusammen- 
gebracht, so  gibt  es  für  diese  Körper  einen  Sättigungsgrad,  welcher 
einem  QtsichBevlchlsdiiSMfimii  entspricht,  jdas  unm^j^lich  überschritten 
werden  kann.  So  lange  dasselbe  nicht  erreicht  ist,  kann  der  erste 
Körper  nene  Mengen  des  zweiten  aufnehmen  und  so  fort  bis  zun 
•iSättfgungflgrad^'  Es  entstehen  somit  Produkte  deren  Yerbindoogs- 
streben  ebensogross,  ja  selbst  oft  noch  grösser  ist  als  das  des  ein- 
fachen Körpers.  So  absofbiren  zum  Beispiel  Kohlenoxyd  und  schwef- 
lige Säure  nicht  sowohl  mit  mehr  Leichtigkeit  den  Sauerstoff  als  die 
einfachen  Körper  Kohle  und  Schwefel,  sondern  sie  bilden  auch  mit 
Chlor,  Jod  u*  s.  w.  den  höheren  Ozydationsstufen  entsprechende  Ver- 
bindungen. Solche  Atomgruppen,  welche  sich  unangegriffen' aus  den 
eingegangenen  Yerbindungen  abscheiden  lassen  und  soweit  alle  Cha* 
rakterzflge  der  wirklichen  einfachen  Stoffe  darbieten,  werden  mit  dem 
Namen  Radicale  bezeichne. 

Jede  Verbindung  kann  als  ein  im  Gleiehgewichtszustand  sich  be- 
findliches Holekularsjstem  betrachtet  werden,  dessen  Atome  durch 
mehr  oder  minder  grosse  Affinitäten  zusammengehalten  werden.  Er- 
setzt man  ein  oder  mehrere  Atome  des  einen  Elements  durch  eine 
gleiche  Anzahl  Atome  einer  andern  Substanz,  so  erhält  man  nene 
Verbindungen,  welche  zwar  der  ursprünglichen  mechanischen  Omp- 
pirung  zugehören  aber  die  yenehdedensten  Gleichgewichtsstadien  dar- 
bieten. So  kann  Ammoniak  seinen  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise 
gegen  Chlor,  Brom,  Jod,  Kohlenstoff,  Aethyl,  Metalle  u.  s.  w.  aus- 
tauschen; während  aber  Ammoniak  der  dunkeln  Bothgluth  vollkom- 
men widersteht,  zerfällt  Chlorstickstoff  schon  weit  unter'  dem  Sied- 
punkte des  Wassers. 

Wird  nun  der  ursprünglichen  Gruppe  ein  Element  ohne  Ersatz 
entzogen  und  bietet  die  neue  Verbindung  einige  Stabilität,  so  kann 
dieselbe  das  Atom  der  ausgeschiedenen  Substanz  oder  jedes  andem 
einfachen  Körpers  aufnehmen,   um  entweder  den  ursprOnglicken  K0^ 
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per  irieder  berznstellen,  oder  demselb«ii  Typns  zQgehOrende  Yerbin* 
düDgen  ZQ  erzeugen.  Sie  spielt  alsdann  die  Bolle  eines  Badieals. 
Ltat  man  snm  Beispiel  Kohle  anf  Ammoniak  bei  der  Glflhtaitze  ein- 
wirken, so  werden  2  Wasserstoffatotne  dorcb  2  Atome  Kohlenstoff 
▼ertreten  und  es  entsteht  Cyanwasserstoffsänre,  welche,  mit  Qnecksil- 
beroxyd  behandelt,  Cyanquecksilber  liefert»  Sowohl  die  Sänre  ab 
das  Cyanquecksilber  gehören  dem  Typus  Ammoniak  zn.  Scheidet  man 
«18  letzterem  das  Quecksilberatom  ab,  so  Ueibt  die  Verbindung  NC^, 
welche  nur  durch  Aufnahme  irgend  eines  einfachen  KOrperatoms  in 
den  Ammoniaktypns  wieder  einzutreten  vermag.  Wenn  also  das  Cyan 
60  yoilkommen  die  Bolle  eines  einfachen  Körpers  spielt,  so  ist  dies 
ebensowohl  aeiner  grossen  Stabilität  zuzuschreiben  als  auch  seinem 
Streben,  dem  Sättigungsgrade  entsprechende  Verbindungen  zu  erzengen« 

Wenn  sich  Methyl,  Aethyl,  Amyl  n.  s.  w.  mit  manchen  ein<i' 
fachen  Körpern  Terbinden,  so  erzeugen  sie  Produkte,  deren  Affinität 
für  0,  Cl,  n.  8.  w.  difjenige  des  einfachen  Körpers  für  diese  Stoffe 
bei  weitem  übertrifft.  So  werden  die  Affinitäten  des  Zn  durch  seine 
Verbindung  mit  Methyl  oder  Aethyl  in  dem  Maasse  gesteigert,  dass 
er  eine  stflrmischeiZersetznng  des  Wägers  bewirkt  Dasselbe  Ver- 
halten zeigen  Mg  und  AI,  und  m«hY  noch  elektroposttitere  Metalle 
wie  K  und  Na. 

Sn,  Pb,  Hg,  welche  gegen  Zn  elektronegativ-sind,  bilden  eben- 
falls mit  den  Alkoholradikalen  Verbindungen,  dia  Boch  mit  grosser 
Affinität  fflr  0,C1  n.  s.  w.  begabt  sind* 

Da  diese  metallischen  Methyl-  und  A^thylTerbindnngen  yoilkom- 
men unangegriffen  aus  ihren  neuen  Verbindungen  austreten  können, 
eo  spielen  sie  nothwendiger  Weise  die  Bolle  einfacher  Körper.  Sie 
yerhalten  sich  flbrigens  wie  wirkliche  Metalle  deren  Stellung  in  der 
dektrochemiBchen  Beihe  dem  positiven  Ende  noch  näher  kommt  als 
die  der  einfachen  Metalle,  die  sie  enthalten. 

Die  Erftthmng  lehrt)  dass  wenn  ein  dnfacher  Körper  A  mit 
verschiedenen  andern  mehrere  Verbindungen  erzeugt,  deren  Sättigungs- 
grad durch  die  Formel 

AB,     ' 
(worin  x  eine  einfache  ganze  Zahl  bezeichnet)  ausgedrftckt  wird,  man 
nüt  demselben  und  den  Alkoholradikalen  (Methyl,  Aethyl  vu  a.  w.) 
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Tenchiedenen  B&ttigmigsgmden  entsprechende  KOrper  darsteHen  ktm, 
80  lange  die  Anzahl  der  eingetretenen  Moleküle  des  Alkoholradicsls 
die  Zahl  x  nicht  erreicht  hat,  kann  sich  der  gebildete  Körper  mit 
Ofil  IL  8.  w.  verbinden  und  als  wahres  Badicai  fonktioniren.  In  dem 
Maasse  als  diese  Zahl  sieh  der  Grenae  x  nfthert,  steigern  sich  auch 
die  Affinitäten  der  gebildeten  Körper  fttr  0,  Gl,  S  n.  s.  v.  and  die 
sanem  oder  neutralen  Eigenschaften  der  sauerstoffhaltigen  gehen  ia 
eine  entschieden  basische  Nator  Aber.  Das  Arsenik  mag  als  Beispiel 
dienen;  es  bildet  die  zwei  Haaptgmppen 

AsX^ 
AsX«. 
Man  kann  also  ans  Arsenik  nnd  Methyl  höchstens  5  Körper  erhal- 
ten, Ton  denen  der  letzte,  dem  Sftttigongsgrade  entsprechend,  nnffthig 
ist  nene  Verbindungen  zu  erzeugen.    Durch  die  Arbeiten  von  Buosen, 
Baeyer,   Landolt  nnd  Cahonrs  kennt  man  die  4  Verbindungen 

AsMe,  AsMcs,  AsMei,  AMe^ 
welche  mit  fiberschOssigem  Sauerstoff  behandelt  dem  SAttigung^rade 
entsprechende  Körper  geben: 

A8Me04,  AsMciOi,  AsMe^O^^  AsMe40. 
Letztere  bilden  mit  Wasser:^ 

A8Me04,  2  HO    zweibasische  Säure 
AsMcsOj,  HO     einbasisdie  Säure 
AsMe^O)  indifferenter  Körper 

AsMe40,  HO      starke  Base,  wie  Kali  und  Natron. 
Die  Stick8toff?erbindungen,  die  zusammengesetzten  Ammoniake 
und  Phosphorbasen  führen  zu  ähnlichen  Betrachtungen  und  zeigen, 
dass  die  Badicale  als  Yerbindungen  anzusehen  sind,  welche  den  Sät- 
tigungsgrad noch  nicht  erreicht  haben. 

Die  Sauerstoff-,  chlor-,  schwefelhaltigen  Metallverbindungen  stell- 
ten ähnliche  Yerbindungen  der  Metalle  mit  Methyl,  Aethyl,  u.  s.  w. 
in  Aussicht  Die  von  Frankland  entdeckten  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl 
gehören  der  Gruppe 

ZnZ 
an  und  können  ebensowenig  wie  die  kürzlich  von  Wank lyn  entdeckten, 
so  unbeständigen  alkalischen  Aethylverbindungen  die  Bolle  Ton  Bsdi- 
calen  spielen,  weil  sie  gerade  der  Sättigungsgn^pe  entsprechen. 
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Der  Yerfatter  nickte  mit  andern  Metallen  UmUehe  Yerbln- 
dnn^D  herzQstellen.  Er  fend,  dass  viele  derselben  zwischen  120  and 
200^  in  geschlossenem  Baume  auf  Jodmethyl  nnd  Jodäthyl  ein¥r]rken 
und  bald  wie  Hg  freie  Aethylverbindnngen,  bald  wie  Sn  freie  oder 
mit  Jod  verbundene  AethyWerbindnngen  liefern. 

MAgnesinmftthyl  Wie  Zn  bildet  Mg  nor  eine  stabile  Atom* 
grappe  von  der  Form 

MgX. 

Es  kann  daher  mit  Methyl  nnd  Aethyl  nur  eine  einzige  Verbin- 
dung eingehen«  In  gepulvertem  Zustande  wirkt  Ug  sehr  heftig  auf 
Jodmethyl  ein;  die  Reaktion  wird  durch  mehrstflndiges  Erhitzen  auf 
130*  in  zugeschmolzener  Glasröhre  vollendet  Man  erhält  eine  weisse 
Maaee^  welche  aus  Jodmagnesium,  überschüssigem  Jodäthyl  nnd  einer 
farblosen,  sehr  flflchtigen»  stark  nach  Knoblauch  riechenden  FIflssig- 
keit  besteht  Letztere  entzündet  sich  an  der  Luft  und  zersetzt  stflr» 
misch  das  Wasser.  In  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  destillirl 
und  der  Analyse  unterworfen,  ergab  sie  die  Formel: 
C4H5Mg  =  MagnesiumätfayL 

Die  der  Einwirkung  von  Zn  auf  Jodäthyl  ganz  analoge  Reaktion 
erfolgt  unter  starker  Oasproduktion.  HOchst  wahrschetnlich  befindet 
sieb  unter  diesen  Ghtsen  der  Kohlenwasserstoff  G^Hi^ 

MagnesiummethyU  Oegen  Jodmethyl  zeigt  Mg  ein  ganz 
ihnlicbes  Verhalten  und  erzeugt  Magnesiummethyl,  eine  stark  riechende» 
an  der  Luft  entzflndliche  FlOssigkeit,  weldie  das  Wasser  unter  Ent- 
Wickelung  von  Grubengas  nnd  Ausscheidung  von  Magnesia  stflrmUch 
zersetzt 

Aluminäthyl.  Aluminium  fängt  bei  100^  an  anf  Jodäthyl 
einzuwirken.  Nach  24  stftndigem  Erhitzen  auf  180*  in  zugeschmolzener 
OlasrOhre  ist  die  Reaktion  vollendet  Man  erhält  eine  zähe,  farUose, 
ftbelriechende  und  an  der  Luft  stark  ranchende  Flflssigkeit,  welche  in 
Bertthrung  mit  Wasser  eine  förmliche  Explosion  verursacht  Ihr 
Sedpunkt  liegt  zwischen  340  und  850*.  In  einer  Wasserstoflistmo- 
sphäre  destillirt  und  der  Analyse  unterworfen  ergab  sie  die  Formel: 
CwHi,Al4J,  =  A1,J„  AI,  (C4H5)». 

In  Berührung  mit  Cl  oder  0  entzündet  sich  diese  Flflssigkeit 
angenbUckliob  und  verbrennt  mit  violetter  Flamme,    Zinkäthyl  wirkt 


292  Caiianrtf,  tfber  die  wfMBkMftn  orgaiitseliMi  Badicale. 

sehr  heftig  üif  dieselbe  ein:  es  bildet  sich  Jodzink  und  eine  sehr 
entzflndliche  Flflssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ans  Almniii&thyl  be- 
steht 

Dnrch  Einwirkung  von  AI  auf  Jodmethyl  wird  eine  farblose 
Flflssigkeit  erhalten,  welche  AI,  J  nnd  Methyl  enthält.  Sie  entzündet 
sich  an  der  Luft  nnd  zersetzt  stürmisch  das  Wasser  nnter  Entwick- 
lung von  Grubengas. 

Glycium  scheint  ähnliche  Produkte  zu  liefern« 
'  Btannathylverbindnngen«  Der  Verfasser  beginnt  mit  der 
Charakteristik  des  Stannätbyl  und  Jodstannätbyl,  worflber  aeine  frühe- 
ren, in  Gemeinschaft  mit  Biche  ausgeführten  Arbeiten  bereits  vor- 
liegen. Er  bestätigt  die  bekannten  Resultate  durch  nene  Analysen 
nnd  untersucht  sodann  das  Verhalten  verschiedener  Zinnnatriaml^- 
rangen  gegen  Jodäthyl,  wie  dies  schon  Löwig  gethan  hatte« 

Eine  Legimng  von  98  Theilen  Zinn  und  2  Theilen  Natrium 
gibt  reichliche  Mengen  von  krystallisirtem  Jodstannäthyl  C^H^Sn^J 
und  eine  Flüssigkeit  von  durchdrisgendem  Senfgeruch,  die  auch  bei 
Anwendung  von  reinem  Zinn  in  geringer  Menge  sich  bildet. 

Eine  5  Procent  Natrium  haitige  Zinnlegimng  liefert  grossere 
Mengen  dieses'  flüchtigen  ülartigen  Körpers,  üeberhaupt  nimmt  der- 
selbe mit  dem  Natrinmgebalt  der  Legimng  zu.  Diese  Flüssigkeit 
gibt  Eiystalle  ven  Jodstannäthyl  ab ,  und  enthält  ausser  dem  über- 
schüssigen Jodäthyl  eine  flüchtige,  mit  stechendem  Geruch  begabte 
FlOssigkeit,  deren  Siedpunkt  nach  mehreren  Rektifikationen  bei  235® 
liegt«    Die  Analyse  dieses  Körpers  fahrt  zur  Formel 

(C4H5)3Sd„  J. 

Es  ist  also  da^  Jodid  eines  neuen  Radicals,  das  dem  Ozyde 
SnjOa 
entspricht  und  durch  die  Formel 

SujAoa 
bezeichnet  wird. 

Eine  Legimng  von  80  Pröcent  Zinn  und  20  Procent  Natrium 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Jodäthyl  angegriffen. 
Nach  zwölfstündigem  Erhitzen  auf  120®  in .  geschlossener  Röhre  ist 
die  Reaktion  beendigt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entwickehi  sich  mei- 
stens nur  SpuTM  von  Oas.    Uan  erhält  eine  grünlichschwarze  Hasse 
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deren  stechender  Oernch  aagenblicklicbes  Thrftnen  nnd  Niessen  ver- 
ursacht Nach  248tttnd]gem  Digeriren  mit  rektifizirtem  Aether  wird 
filtrirt  und  das  Filtrat  bis  aaf  das  Achtel  seines  Volamens  abdestillirt« 
Nach  Zosatz  von  gewöhnlichem  'Alkohol  scheidet  sich  alsdann  ein 
klares,  gelbliches  Oel  ab,  fiber  welchem  eine  farblose,  etwas  zähe  Flfls» 
ngkeit  steht 

Dieses  Oel  siedet  bei  175^  Zn  Ende  der  Destillation  wird  es 
trflbe  nnd  stOsst,  unter  Ansscheidang  eines  geschmolzenen  Zinnkoms, 
dichte,  weisse  Nebel  ans.  Durch  Zusatz  von  Jod  erwftrmt  es  sich 
ohne  Gasentwicklung  und  bildet  das  frtther  erwähnte  Sesquistannäthyl- 
jodid.  Seine  Zusammensetzung  ist,  den  Analysen  verschiedener  Prä- 
parate zufolge,  völlig  constant  und  entspricht  der  Formel: 
S%(^4^6)3  =  SesquistannäthyU 

Dieser  Körper  verbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  liefert  Sesquistannätbjl-Oxyd,  Chlorid,  Bromid  u.  s.  w. 

Die  zähe  Flflssigkeit,  welche  auf  dem  gelblichen  Oele  schwimmt, 
ist  nichts  anders  als  Stannäthyl,  welches  durch  Destillation  das  durch 
Frankland  und  Buckton  bereitete  Distannäthyl  liefert 

*  Das  Distannäthyl  besitzt  einen  ätherartigen  Geruch,  siedet  bei 
180*  und  verbindet  sich  direkt  weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit  Chlor 
oder  Jod.  Es  ist  ein  indifferenter  Körper,  der  keineswegs  als  Radi- 
cal  zu  fonktioniren  vermag.  Er  kann  wohl  einen  Theil  seines  Aethyls 
gegen  Chlor  oder  Jod  austauschen,  die  so  gebildeten  Produkte  ge- 
hören aber  immer  derselben,  niemals  einer  höhern  Atomgruppe  zu. 
Die  Stabilität  der  Gruppe 

.  SnXt, 
welche  unmöglidi  ttberschritten  werden  kann,  tritt  somit  aufs  Klarste 
hcrvon 

Der  Yerfasser  beschreibt  alsdann  in  ausfQhrlieher  Weise  die 
Verbbdungen  des  Stannäthyl  und  Sesquistannätbyl  mit  Sauerstoff, 
Chlor,  Brom,  Fluor,  so  wie  ihre  Schwefel-,  Salpeter-,  essig-,  oxal- 
nnd  ameisensanem  Salze.  Er  fflhrt  zugleich  eine  grosse  Anzahl  neuer 
Analysen  und  Dampfdichtebestimmnngen  an. 

Stannmethylverbindungen.  Sowohl  reines  Zinn  als  auch 
Beine  Natriumlegirungen  geben,  durch  Einwirkung  auf  Jodmethyl,  den 
Btannäthylverbindungen  völlig  analoge  Produkte. 
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Der  VerfasBei*  erw&hnt  die  Besoltate  seiner  frllhem  Beobaoh- 
tODgen  und  ergänzt  dieselben  durch  die  BeschreibuBg  des  Sesqni- 
Btannmethyls  und  dessen  Verbindungen« 

Das  Sesquistannmethyljodid  bildet  sich  zugleich  mit  dem  Stannme- 
(byljodid  und  befindet  sich  in  dem  zwischen  180  und  200^  ftbergehen- 
den  Destillate.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  durchsichtige  und  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Senfgeruch  etwas  minder  durchdringend 
als  der  der  entsprechenden  Aethylverbindung  ist  Sie  hat  eine  Dichtig* 
keit  von  2,155,  siedet  bei  190^  und  löst  sich  sehr  schwer  im  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  dagegen  in  allen  Verhältnissen. 

Aetzkali  zersetzt  dieselbe  unter  Bildung  von  JodkaUum  «od  dem 
entsprechenden  Oxyde,  das  sich  im  flberschUssigen  Alkali  auflöst. 
Durch  Destillation  dieser  Flttssigkeit  erhält  man  das  Sesquislannmethjl- 
oxyd  unter  der  Gestalt  eines  farblosen,  starkriechenden  Ödes,  das 
sich  in  der  Kälte  in  ausnehmend  schöne  PrismakrystaUe  verwandelL 

Dasselbe  Oxyd  kann  durch  Destillation  des  Stannmethylo^ds 
mit  flberschflssigem  Aetzkali  nach  folgender  Gleichung  erhalten  werden: 

3(C,H3SnO)  +  KO  =  SnO,KO  +  Sn,(CaH,)30. 
Eine  völlig  analoge  Zersetzung  findet  bei  der  entsprechenden  Aeth]^ 
Verbindung  statt« 

Die  Analyse  des  Sesquistannmethy^odid^s  ergibt  die  Formel 
Sna(C,H3)a,  J. 
Mit  Zinkäthyl    in  Berflhrung   gebracht  liefert  es  Jodzink   und  eine 
ätherische,  bei  150^  siedende  Flttssigkeit  deren  Zusammensetzung  der 
Formel 

8n,(C,H^„  (CA) 
entspricht    Die  Entstehung  dieses  letztern  Körpers  erhellt  ans  der 
Gleichung : 

Sn,(C,H3)„  J  +  C4H5Zn  =  ZnJ  +  Bn^C2B^)J(Dfi^ 

Eine  Legirung,  welche  5  Theile  Zinn  und  1  Theii  Natrium  ent- 
hält, liefe;!,  durch  Einwirkung  auf  Jodmethyl,  nebst  andern  Prodok- 
ten,  eine  gegen  U0<^  siedende,  ätherige  Flüssigkeit,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  des  Di'stannmethyl  entspricht: 

Bn(C2H3))  =  DistannmethyL 
Das  Sesqnistannmethyloxyd  verbindet  sich  leicht  mit  den  Säuen  nnd 
bildet  schön  krystallisirte  Salze. 
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Am  den  vontehenden  Thatiachen  erhellt  also  dass  Methyl  nnd 
Aethyl  mit  Zinn  je  drei  genau  bestimmte  Verbindungen 

SnAe  SnHe 

Sn^Ae^         Sn^Me^ 
SnAe^  SnMe) 

eingehen,  welche  den  Zinnozjden 

8nO,  SnaO«,  SnO^ 
entsprechen« 

Die  beiden  ersten  Glieder  dieser  Bdhen  können  sich  leicht  mit 
Smierstoff,  Chlor  o«  s.  w.  verbinden  und  den  einfachen  Zinnverbin- 
dimgeii  vergleichbare  Produkte  liefern.  Sie  können  nnangegriffen  aus 
den  eingegangenen  Terbindnngen  wieder  austreten  und  so  lange  die 
BoDe  einfiaeher  Körper  vertreten,  als  ihr  Molekulargleichgewicht  nicht 
gestOrt  wird.  Das  letzte  Glied  aber,  Distannäthyl  oderDistann- 
methyl,  kann  sich  unmöglicher  Weise  mit  Sauerstoff,  Chlor,  u.  s.  w. 
verbinden,  weil  es  gerade  die  Sättigungsgrenze  der  Zinnverbindnngen 
darstellt.  Setzt  man  z.  B,  Distannftthjl  der  Wirkung  des  Chlors  aus, 
so  verliert  es  Aethjl  unter  Gestalt  von  Chlorid  und  verwandelt  sich 
in  Monostannftthjl  oder  Sesquistannäthjl,  Körper,  welche  die  Sfttti- 
gungsgrenze  nicht  erreicht  haben  und  somit  leicht  Chlor,  Brom  u«s.w. 
ao&ehmen  können. 

Was  nun  die  Dampfdichte  dieser  verschiedenen  Verbindungen 
betrift,  so  sieht  man,  dass  die  Formeln  des  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
stannJlthjls  swei  Dampfvolumen,  diejenigen  des  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
sesquistann&thyls  hingegen  vier  Dampfvolnmen  entsprechen.  Die  For- 
meln des  Distannftthjl  SnA^O)  und  Zinnchlorids  SnCI^  entsprechen 
ebenfalls  swei  Volumen  Dampf«  Es  w&re  somit  vorzuschlagen  alle 
Formeln  der  Stannäthylverbindungen  zu  verdoppeln  und  zu  schreiben  : 

8nsAe4      =  4VoLDampf.  Distannftthjl  oder  besser  Tetrastann&thjl 
Sn^AesCa  =         idem         Sesquistannftthylchlorid. 
Bn^e^Clf  =         idem        Stannftthylchlorid. 

8n3Gl4       =         idem        Zinnchlorid. 

Um   diese  interessannte  Beihe  zu  vervoUstftndigen  bliebe  also  noch 
der  Körper 
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SjAeCI,  =  4  VoL  Dampf 
zn  entdecken. 

Dieselben  Betrachtungen  gelten  natürlich   auch  von  den  Stann- 
methjlverbindongen.  & 


TTeber  eine  neue  Classe  organischer  Verbindungen,    welche 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten  enthalten. 

Von  P.  Oriess. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXni.  201.) 

Nach  einer  kurzen  Einleitung  Ober  Substitution  im  Allgemeinen 
gebt  der  Verf.  zur  Besprechung  der  Beactionen  Ober,  welche  bis  jetzt 
bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidverbindungen  beobach- 
tet wurden. 

Seit  Piria  das  Asparagin  durch  salpetrige  Säure  in  Aepfelsfture 
Oberfahrte  ist  die  salpetrige  Säure  ein  allgemeines  Beagens  auf  Amid- 
verbindungen geworden.    Der  Process,   welcher   sich  bei  deren  Ein- 
wirkung vollzieht,  lässt  sich  allgemein  wie  folgt  darstellen. 
B'HaN  +  NO3  =  B'HO,  -f  HO  +  Nj 
B"H4Na  +  2NO3  =  B"H204  +  2H0  +  N4 

Wenn  B'  und  B"  Atomgruppen  bedeuten,   mit  welchen,  abge- 
sehen von  rationeller  Constitution  H2N  i*esp.  H4N2  verbunden  gedacht 
werden  kann,  so  wird  fOr  je  NHj  der  Werth  HO]  unter  Bildung  von 
Wasser  und  freiem  StickstoiBF  eintreten.    So  verwandelt  sich  das 
Anilin  Phenylsäure 

^"2*  JN  mit  NO,  in  Cj^HeO,  +  HO  +  N, 

AmidobenzoSsäure  Ozybenzoösänre 

HO  .  Ci4f h*n)0»  ^^^  2^®»  *°  ^®  •  ^"fHO  )®»  +  HO  +  Nj 
Asparagin  Aepfelsäure 

^•5*®«JNj  mit  2N0,  in  2H0  •  C,H40s  +  2H0  +  N4 
Nach  Matthiesen  theilt  sich  dieser  Process  in  zwerbcstifflint 


Stickstoff  in  ^anischeii  Ter1>lndaiigeii.  297 

Tersehiedene  Phasen,  welche  sich  am  besten  durch  ein  concretes  Beispiel 
Teranschaullchen  lassen: 

L  Phase  CwjJfiJN  +  NO3  +  2H0  =  Cj^HeO,  +  HaN  +  NO, 

n.  Phase  H,N  +  NO,  =  3H0  +  Nj. 

Das  erste  Stadium  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  besteht  blos 
in  einer  durch  2  Atome  Wasser  hervorgerufenen  Umsetzuag  der 
Amidyerbindung.  Es  ist  Matthiesen  gelungen  die  nämliche  Reaction 
durch  Salpetersäure,  Kall  und  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure 
hervorzabringen.  Erst  im  2.  Stadium  zerlegt  sich  das  gebildete  Am- 
moniak mit  der  salpetrigen  Säure  (das  salpetrigsaure  Ammoniak)  in 
Wasser  und  Stickstoff.      ,         .. 

Es  giebt  nur  wenige  J%]fe,  in  denen  der  Process  anders   Yer- 
IftnfU  Nach  Alfr.  Noble  yerwandelt  sich. das 
Benzidia  Azobensol 

CiaBeN  mit  NO,  in  Ci^H^N  -J-  NO,  +  HO, 
wenn  man  es  im  Dampf  der  salpetrigen  Säure  schwach  erhitzt. 

Debus  hat  das  sulfocarbaminsaure  Aethyloxjd  (Xanthogenamid) 
indem  er  es  in  wäasriger  LOsiang  mit  NO3  behandelte,  in  ozysulfo- 
qransaores  Aethjlozyd  Übergeführt: 

GAG  .  C^tm^yS^O  +  NO,  =  CAO  .  CaNSO+  2H0  +  S  +  NO  0) 
Sulfocarbamiiisaures.Aetbylozyd«  Oxjgalfocyansaures  Aetbylozyd. 

Aach  das  Ereatin  (C^B^'S^O^  erleidet  eine  abnorme  Zersetzung,  wie 
Dessaignes  angiebt,  in  dem  es  in  eine  Base  GeH^N  umgewandelt 
wird. 

B.  Oanahl  hat  bei  der  Einwirkung  vonNOa  auf  salpetersanres 
Naphtalidin  eine  Säure  erhalten ,  die  er  vorläufig  durch  die  Formel 
CisBeN^Os  ausdruckt.  Die  Bildung  derselben  lässt  sich  durch  fol- 
gende Gleichung  erklären: 

CjoH^N  +  5N0,  =  CigHeNjO,  +  iS^+  €,04  +  3H0,      . 
Es  ist  dies  vielleicht  der  einzige  Fall ,  in  dem  die  ursprüngliche  Sub- 
stanz durch  NO^  in  eine  stickstoffreichere  übergeführt  wurde. 

Bei  fast  allen  erwähnten  Reactionen  hat  manNOa  in  die  wässrige 
Lösung  der  Substanz  eingeleitet,  oder  man  liess  auf  eine  Lösung  in 
verdflnnter  Salpetersäure  Stickoxyd  einwirken. 

Der  Verfasser  meint^  dass  man  Alkohol  oder  Aether  als  Lö- 
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sungsmiftel  yermieden  habe,  wefl  man  eine  Einwirfcimg  tob  IfOg  nf 
diese  Flflssigkeiten  selbst  befürchtet  habe.  Daher  möchte  es  rttum, 
dass  die  von  ihm  za  beschreibenden  KOrper,  deren  Danlellnng  meist 
die  Ansschliessnng  Yon  Wasser  and  die  Anwendung  TOn  Alkohol  od«r 
Aether  erheischt  bis  jetzt  anentdeckt  geblieben 


Eintoirkung  von  NO^  auf  eine  aJJkohoUeAe  Löeung  van  M- 
erandmätire  {AmidinUrophenylsäiire') 


=  H0.0^2g5j)0 


DiazodmUraphenol.  Wenn  man  in  eine  60^  C.  warme  Lösmig 
reiner  Sftore  in  starkem  Alkohol  einen  raschen  Strom  von  NOs  (ent- 
wickelt aas  Balpetersäore  ond  arseniger  Sftore)  leitet,  so  tritt  ranftdist 
anter  TemperatarerhOhong  gelbe  Fftrbung  der  nrsprOn^eh  rOthUehen 
Flflssigkeit  ein.  NO^  wird  dabei  vollständig  absorbirt  and  ee  entwickelt 
sich  kanm  etwas  Gas.  Kach  einiger  Zeit  bemerkt  man  die  AosscM- 
dang  einzelner  gelber  Blftttchen,  welche  sich  rasch  Termehren  ond  ab 
glänzende  Erystallmasse  zn  Boden  setzen.  Findet  keine  weitere  Am- 
scheidang  statt,  so  ist  der  Process  beendigt  Von  der  Mntteriioge 
getrennt  and  mehrmals  ans  kochendem  Alkohol  omkrystallisirt,  iit 
der  EOrper  aar  Analyse  rein.  Eine  weniger  beqaeme  Methode  zur 
Darstellung  des  DiazodinitrophenoFs  besteht  in  der  Einleitung  tob 
Stickoxydgas  in  eine  Salpetersäure  Lösung  der  Picraminsfture. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wurden  mit  Eupferoxyd,  wdohem 
eine  mehrere  Zoll  lange  Lage  frisch  redudrter  Kupferdreh^oe 
vorgelegt  waren»  der  Stickstoff  wurde  nach  Bunsen's  Methode  be- 
stimmt. 

Es  wurde  folgender  Procentgehalt  gefunden: 

L              IL           m.         IV.           ▼.            TL  Umel  Bendiiet 

C  —  84,47  —  54,86  —  84,09  —  84,22  -     —    —    —  84,27  —  84^ 

H  —    1,16  —    1,85  -     1,24  -    1,82 —    —  1,27-0,98 

»—      —    — 27,80  —  26,90  27,10  —  28,«7 

O—      -— --—  -—88,10 
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Diese  Zahlen  entspreehdn  der  Formel:  OiJBi^^Pio  die  Bildmig 
neuen  Körpers  geschieht  nech  folgender  Oleichiing; 

HO  .  <as!(N04),fo  +  NO,  =  HO  .  CjJ(N04),(o  +  3H0. 
(  H>N  )  ^  N,     i 

Amidinitrophenylsäore  DiasodinitropheDol 

Das  Diazodinitrophenol  krystallisirt  in  messing-  bis  goldgelben 
Blittcben  von  grosser  Schönheit,  schwer  in  Alkohol  und  wenig  löslich 
in  Aether,  von  schwach  bitterem  Geschmack,  ohne  Seaction  auf  Lack- 
mus und  Corcnma.  In  höherer  Temperatur  verpnfiR;  es  mit  heftiger 
Explosion« 

Den  Säuren  gegenflber  zeigt  es  grosse  Beständigkeit,  gewöhnliche 
Salpeterstare,  Schwefelsänre  und  Salzsäure  nehmen  es  unverändert  auf. 

Löst  man  es  in  Alkohol  und  versetzt  mit  kohlensaurem  Kali,  so 
findet  namentlich  beim  gelinden  Erwärmen  Oasentwicklung  statt,  in- 
dem sich  die  aii&nglich  gelbe  Lösung  roth  färbt.  Destillirt  man 
nach  beendigter  Gasentwicklung  den  Alkohol  ab,  so  erhält  man  beim 
Abkflhlen  des  Bflckstandes  braunrothe  nadeiförmige  Krystalle  eines 
Kalisalzes.  Werden  sie  nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  in  wässri- 
ger  Lösung  durch  Salpetersäure  zersetzt,  so  fallen  hellgelbe,  leicht  in 
Alkohol  lösliche  Blättchea  nieder,  die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen 
ond  bei  gesteigerter  Temperatur  verpuffen.  Diese  Säure  bildet  mit 
Basen  meist  schön  krystallisirende  Salze.  Diese  Eigenschaften  und 
die  vorgenommene  Analyse   stellen  die  Identität  mit  Dinitrophenjl- 

>änre  HO  •  Cu  ](^q  \  1 0  ausser  Zweifel.  Das  bei  der  Zersetzung  des 

IMazodinitrophenols  mit  kohlensaurem  Kali  auftretende  Gas  zeigte  sich 
bei  der  gasometnschen  Analyse  als  reines  Stickgas.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Bildung  der  Dinitrophenylsäure  sich  nach  folgender  Gleichung 
vollzieht: 

HO  .  CiJ(N04)Jo  +  2H0  =  H0.Ci,j^^®«)»j    0+2N+20 

Diazodinitrophenol  Dinitrophenylsäure 

80  mosste  entweder  ein  Gemenge  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  oder 
BUckexyduIgas  frei  werden.    Der  Verl  ist  der  Ansicht»  dass  der  firei- 
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werdende  Sauerstoff  znr  üeberfohrang  eines  Theils  des  Alkohols  in 
Aldehyd  verbraucht  wird.  In  w&ssriger  LOsung  veranlasst  der  Sauer- 
stoff die  Bildung  eines  andern  Zersetzungsproduktes,  welcher  mög- 
licherweise OzjdinitropheDylsäure  ist  Der  Verf.  hat  ia  einem  mit 
Kohlensäure  gefQllten  Apparat  die  obige  Reactiou  vorgenonupen  und 
die  Menge  des  freiwerdenden  Stickstoffs  =  14,1  Proc.  der  ange- 
wandten Substanz  gefunden,  während  sie  nach  der  obigen  Oleichong 
=  13,3  sein  müsste* 

Trägt  man  umgekehrt  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Al- 
kohol Picraminsäure  ein,  so  zeigt  sich  eine  reichliche  Gasentwicklung 
unter  Bildung  von  Dinitrophenylsäure.  Dieselbe  Säure  erhält  man 
auch  ohne  eine  Spur  von  Diazodinitrophenol,  wenn  n^an  in  eine  Lö- 
sung von  unreiner  Picraminsäure  salpetrige  Säure  einleitet.  Spuren 
von  Dinitrophenylsäure  bilden  sich  übrigens  bei  jeder  Darstellung  des 
Diazodinitrophenols« 


DiazonUrophenoL  —  Diese  Verbindung  erhielt  der  Yerf,  durch 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine  ätherische  Losung  der 
Diphenaminsäure,  welche  Gerhardt  und  Laurent  durch  Reduction  der 
Dinitrophenylsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt  haben  ^). 
Nach  kurzem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  fiel  das  Diajouitrophenol 
ohne  alle  Stickgasentwicklung  fast  vollständig  heraus.  Nach  meh> 
maligem  Waschen  mit  Aether  wurde  die  Verbindung  noch  einmal  ans 
Alkokol  umkrystalliairt  und  analysut,  wbbei  folgender  Procentgehalt 
gefunden  wurde: 


1)  Während  einige  Chemiker  diese  Säure  als  einbasisch  ansehen  nach  der 

Formel:    HO  .  Ci^lNO^cO  and  sie  Aminitrophenylsäure  nennen,  fti- 

den  sich  Gerhardt  und  Laurent  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  Ter- 

anlasst,  sie  'als  zweibasiscb  anzunehmen  und  ihr   die  doppelte  Formel  s> 

H, 
geben.  Nach  dem  Verf.  2H0  .  C,«  Wn04)3  ^  O^. 
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OeftmdMi  Bwedoicl 
L           IL         m. 

Ci,  —  48,68  —  48,46  —    —  48,64 

Ht    —    2,10  —    1,91         -*  1,82 

H,   —      —           —       26,28  25,46 
Ot   - 


Mtt  difliciZihto  fUmmt 


die  Formel  CiJiJX^O^  =  HO  .  Cj,  j(N04)| 


Das  IMazonitrophenol  ist  eine  bräunlich -gelbe  kernige  Hasse, 
wdebe  Pflanzenpapiere  nicht  verändert  Es  zeigt  sich  ebenso  indif- 
ferent^ wie  das  Diazodinitrophenol  and  das  zn  beschreibende  Diazoni- 
trochlorphenoL  Die  trockne  Verbindung  darf  nicht  bis  100^  erhitzt 
werden,  weil  sie  sich  sonst  unter  heftiger  Explosion  zersetzt  und  eine 
lerstfirende  Wirkung  ausflbt,  die  sich  nur  mit  der  Ton  Enallqueck- 
Silber  Tergleichen  lässt 

Aether  nimmt  es  nur  in  geringer  Menge  auf.  In  kalter  Schwe- 
iel-  und  Salzsftore  ist  es  ohne  Zersetzung  lOslich  und  scheidet  sich 
anf  Zusatz  von  Wasser  als  rother  flockiger  Niederschlag  aus. 

In  alkoholischer  Lösung  erleidet  es  unter  Stickstoffentwicklung 
eine  ganz  fthnüche  Zersetzung  wie  das  Diazodinitrophenol,  wenn  man 
asit  kohlensaurem  Kali  gelinde  erwSrmt  Wird  der  beim  Verdampfen 
des  Alkohols  bleibende  Backstand  in  wässriger  Losung  mit  Säuren 
versetzt,  so  erhält  man  einen  brannrothen  amorphen  Niederschlag, 
welcher  aber  weder  das  von  Hofmann  entdeckte  Nitrophenol  noch 
die  kOrzlich  von  Fritsche  beschriebene  Isonitrophensäure  ist,  deren 
Bildung  man  hätte  erwarten  sollen,  wenn  die  Umsetzung  nach  folgen- 
der Oleichung  von  Statten  geht: 

HO  .  CxJn04|o  +  2H0  =  HO. C„ j J*^  j  0  +  N,  +  0, 

Möglicherweise  ist  es  eine  Säure  von  der  Formel: 
8H0  •  Cm) /WA  \A^^  ^^^  ^  Diazonitrophenol  wäre  dann  nach 

(H«      ) 
der  Formel:  2S0  •  CH{(N04),y0s  zusammengesetzt 
t  N4     \ 


iMa  ai 


302  Grfeii,  Tertreiong  des  Wassentoft  durch 

(S 

DiasonUroehiorphemd:  OnHaClNjO,  =  HO  .  Cu^j^q  }^' 

Durch  Bedaction  der  Dinitrochlorphenyls&nre,  welche  der  Yerl 
in  den  Ann«  Qu  Pharm.  CIX.  286  beschrieben  hat,  erhält  man  eiiie 
prachtvoll    krystallisirende   Amidosänre   von    der  Zosammensetsnog 

HO  •  Gjs  ]q^>0,  die  ebendaselbst  beschrieben  ist 

Behandelt  man  eine  etwas  erw&rmte  alkoholische  Lösung  dieser 
AmidoQitrochlorphenylsäure  mit  NO3,  so  fällt  nach  einiger  Zeit  das 
Diazonitrochlorphenol  krystallinisch  zu  Boden«  Eben  so  leicht  erhftlt 
man  es,  wenn  man  umgekehrt  die  Amidos&ure  in  eine  alkoholische  L^ 
sung  von  NO^  einträgt.  Von  der  Mutterlauge  getrennt  und  ans  Al- 
kohol umkrystallisirt,  ergab  sich  bei  der  Analyse  folgende  proceoti- 
sche  Znsammensetzung: 

Oefanden  Berechnal 

C„  86,S4  —    —    —  86,09 

Hj  1^9  —    —    —    1,00 

K,  —    —  21,06  —  21,05 

Cl  17,82  —    —    —  17,80 

0«  —    —    —    —  21,06 

Das  Diazonitrochlorphenol  besitzt  eine  "sehr  grosse  ErystaUisa* 
tionsf&faigkeit  Aus  Alkohol,  in  welchem  es  schwer  löslich,  wird  es 
in  braunrothen  säulenförmigen  Krystallen  erhalten.  In  heissem  Was- 
ser und  Aether  ist  es  ebenfalls  schwer  löslich«  Aus  ersterem  schiesst 
es  in  grflnlich  -  goldgelben  Blättchen ,  aus  letztereil  in  garbenfönnig 
gruppirten  Nadehi  an.  Aus  der  Lösung  in  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure erhält  man  es  durch  Wasserzusatz  in  fadenförmigen  Krystallen, 
welche  oft  die  Länge  von  8  Zoll  erreichen« 

Im  üebrigen  verhält  es  sich  dem  Diazonitrophenol  sehr  ähnlich, 
nur  ist  es  in  der  Wärme  beständiger;  es.  kann  ohne  Gefahr  bei  100^ 
getrocknet  werden,  bei  höherei  Temperator  verpufi  es  d^enfalb 
lebhaft 
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llit  Alkalien  entsteht  in  alkoholischer  LOsong  unter  Stickgas- 
entwieklnng  Chlomitrophenyls&nre. 


Die  Entstehnngsweise  der  beschriebenen  Verbindimgen  ist  eine 
ungewöhnliche  nnd  Sabstitntionen  Ton  Wasserstoff  durch  Stickstoff  in 
Badikalen  sind  noch  nicht  bekannt,  aber  am  wenigsten  harmonirt  die 
Wahrnehmung,  dass  1  Atom  Stickstoff  1  Atom  Wasserstoff  zu  sub- 
Btituiren  im  Stande  ist,  mit  unseren  bisherigen  Vorstellungen  ttber  den 
Aequivalentwerth  des  Stickstoffs,  wonach  der  Stickstoff  ein  Säquiva- 
lentiges  Element  ist. 

Das  Diazonitrophenol  ist  Nitrophenylsfture,  welche  an  der  Stelle 
Ton  2  Aeq,  Wasserstoff  2  Atome  (6  Aeq.)  Stickstoff  enthält. 

Der  Verf.  meint,  wenn  irgend  etwas  geeignet  wäre  den  Beweis 
SQ  liefern,  dass  die  Diazophenole  zu  den  betreffenden  Phenjlsäuren 
in  der  besagten  Beziehung  stehen,  so  sei  es  die  Beobachtung,  dass  wir 
die  zwei  Stickstoffiatome  geradezu  durch  2  Aequiyalente  Wasserstoff 
mbetitairen  nnd  so  die  betreffenden  Phenyls&uren  reproduciren  können. 

Jene  Diazosäuren  liefern  einen  strikten  Beweis  dafür,  dass  ein 
Element  jo  nach  den  Umständen  verschiedenen  Aequivalentwerth  ha- 
ben kann,  während  sein  Atomgewicht  unverändert  dasselbe  bleibt 

E. 


Vorläufige  Notis    über    einige  neue   Verbindungen,    welche 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten  enthalten. 

Van  Demadbefu 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  S84. 

Das  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebene  Verhalten 
der  Amidophenylsäuren  gegen  salpetrige  Säure,  liess  den  Terf,  ver- 
mnthen,  dass  andere  Amidoverbindungen  analoge  Zersetzungsprodukte 
liefern  würden.  Er  hat  deshalb  das  Verhalten  der  Amidobenzoösäure 
Amidotoluylsäure  und  Amidocuminsäure,  femer  die  Amidoanissäure, 
das  Anilin  und  Nitranüin  studirt  und  in  mehrfacher  Beziehung  ab- 
weichende Besnltate  gefunden. 

21  • 
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Bdm  Einleiten  von  salpetriger  Sinre  in  eine  alkoholisehe  Lö* 
snng  von  Amidobenzofoftare  scheidet  sich  alsbald  ein  gelber  Körper 
von  der  empirischen  Zosammensetzong:  CstHnN^Os  in  beträchtlicher 
Menge  ans. 

Seine  Bildung  geschieht  nach  folgender  Gleichnng: 
C„H„N,Oe  +  KO,  =  C„H„N30,  -j-  8H0 

2  Atome  Ami«  neuer  Körper 

dobenzoös&uro 
Dieser  gelbkrystallisirte  Körper  ist  eine  zweibasische  Sänre,  un- 
löslich in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  nnd  Aeiher,  das  Kalisais 
hat  die  Zusammensetzung  2K0  •  CstHgN^Oe.    Seine  wftssrige  Lösung 
erzeugt  in  den  meisten  Salzlösungen  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  es  eine  Doppelsäure  ist,  bestehend 
ans  1  At,  Amidobenaoösäure  und  1  At  Diazobenzoösäure« 

DiazobenzoA-Amidobenzoösäure:  2H0  .  i       [u   i 

Die  Beaction  ist  eine  der  BOdnng  des  Diazonitrophenols  ganx  analoge^ 
nur  tritt  hier  nicht  die  Diazobenzoösäure  ffir  sich  auf,  aond^n  bleibt 
in  Verbindung  mit  einem  Atom  unzerlegter  Amidobenzoösäure.  Es 
ist  dem  Verf.  auf  keine  Weise  gelungen,  dieses  zweite  Atom  Anrido- 
benzoösäure  in  Diazobenzoösäure  flberzufflhren. 

Starke  Salpetersäure  verwandelt  die  Doppelsäure  in  Trim'tnh 
ozybenzoösäurei  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Ozf* 
benzoösäure. 

Von  Salzsäure  nimmt  sie  zwei  Molekflle  auf  und  lerfäUt  damit 
unter  Stickgasentwicklung  in  salzsaure  Amidobenzoesäure  and  in  Chlor- 
benzoösäure. 

2H0J^"   gj^!°*| +2HCl==H0.CHJjjj,J0,.Ha+H0  +  iai 

Doppelsäure  salzsaure  Amido- 

benzoösäure 
Durch  gleiche  Behandlung  mit  Brom-,  Jod-^  C]ran«FIaorwaMr- 
stoffiiäure  erfolgt  eino  gleiche  Zersetzung. 
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Die  BO  erbattene  BrombenzoSsftnre  bildet  leicbtflüebtige  weisse 
Krjstalle.  Die  Jodbeozoesänre  scbiesst  in  Nadeln  an,  ist  scbwer  in 
'Wasser,  lelcbt  in  Alkobol  lOslicb,  ebne  Ziersetznng  sablimirbar.  Ran* 
diende  Salpetersäure  Terwandelt  sie  in  Nitrojodbenzo^sftore.    Ibr  Sil* 

bersals  AgO  .  CmJ^^Io,  ist  weiss,  in  Alkobol  nnd  Wasser  nnlOslicb. 

Den  Aetber  der  Doppelsftnre  erbUt  man  dnrcb  Bebandeln  des 
Amidobenzoisstnrefttbers  mit  salpetriger  Sinre: 

Sr  krystanisirt  in  pracbtvollen  gelben  Nadeln. 

Ans  Amidotoluylsftnre  nnd  Amidocamlnsänre  erbält  man  nnter 
obigen  Terbftltnlssen  die  Saure  CssHi^N^Os  Diazotoluyl  -  Axmdoto* 
loylsiure  nnd  C40H33N3O9,  Diazocnmin-Amidocnminsänre.  Beide  sind 
in  cbemiscben  und  physikaliscben  Eügenscbaiten  der  Diazobenzoe-Ami* 
dobenzoSsftnre  sebr  ftbnlicb. 

Ans  der  Amidoanissäure  erbUt  man  ein  gelbgrflnes  PulTer  Ton 
der  Zusammensetzung:  CnHisN^Oj^  Diazoanis-Amidoanissäure.  Diese 
ist  in  Wasser  nnlöslicb,  in  Alkobol  und  Aetber  kaum  lOslicb.  Cblor, 
Brom,  Salpetersäure  erzeugen  damit  «eine  Menge  neuer  Produkte. 
Chlor*  und  Jodwasserstoihäure  reagiren  in  gleicber  Weise  wie  auf 
Diasobenzofi  -  AmidobenzoMUire.  Iftit  Alkalien  bildet  sie  scbOn  kry- 
staDisirende  goldgelbe  Salze,  die  trieb  in  Losung  unter  Stickgasent- 
wickhing  leicbt  zersetzen.  Der  sebOn  bellrotb  krystallisirende  Aetber 
Uldet  sich  bei  Einwirkung  von  NOt  anf  den  Amidoanissänreätber. 

Bei  Bebandlung  des  Anilins  in  Tcrdännter  alkoholiscber  LOsung 
scbeiden  sieb,  wenn  man  Wasser  binzumiscbt,  nacb  einiger  Zeit  schOn 
gelbe  Krystalle  Ton  der  Zusammensetzung  C^BnV^  ans  nacb  folgen« 
der  Gleicbnng: 

CaiHuN,  +  NO,  =  C,4HiiN,  +  3H0. 

2  At.  Anilin  neuer  Körper 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  beinabe  unlöslicb,  in  Alkobol  sebr 
leiebt  löslicb  und  scbeint  scbwacb  basiscbe  Eigenscbaftei^  zu  baben. 
Aas  a  Nitranilin  (Paramtranilin,  Arppe,   erbalten  ans  Dinitro* 
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benzol  mit  Schwefelammonium)  entsteht  mit  salpetriger  SSore  ein  in 
rnbinrothen  Nadeln  krystaUisirender  Körper  von  der  Znsammensetsong 
G<i4H9(N0^)tiNt.  Er  ist  schwerlöslich  in  Alkohol  und  spaltet  sich  mit 
Salzsäure  in  zwei  E^örper,  von  denen  der  eine  Nitranilin  ist  Chlor 
nnd  Brom  erzengen  damit  krystallinische  Produkte, 

Aehnliche  Prodnkte  erhält  man  aus  dem  Toltüdin  und  Nitroto- 
luidin.  Die  Untersuchung  wurde  theils  im  Laboratorium  des  Prot 
Kolbe,  theils  in  dem  des  Prof.  Hofmann  in  London  attsgeftthrt. 

E. 


Votis   über  die  Verbindungen  des   Gyans  mit  den  Amide» 

säuren. 

Von  Peter  Oriess  und  Dr.  A.  Leibiui* 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII.  332.) 

Da  die  Amidobenzoäsäure  nach  Oerland  und  Cahours  deutlich 
basische  Eigenschaften  besitzt,  so  glaubten  die  Verf.  erwarten  zu  dflr* 
fen,  dass  sie  sich  ähnlich ,  wie  dies  Hofmann  fOr  das  Anilin  gezeigt 
hat,  mit  Cyan  zu  einem  neuen  basischen  Körper  verbinden  wflrda 
Das  von  den  Verf.  erhaltene  Produkt  hat  jedoch  entschieden  saure 
Eigenschaften. 

Beim  Einleiten  eines  Gjangasstroms  in  eine  kalt  gesättigte  Lö- 
sung von  Amidobenzoösänre  ftrbt  sich  die  Flttssigkeit  unter  Erwär» 
mung  alsbald  gelb  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  kiy- 
stallinischen  Niederschlag  ab,  der  nach  wiederholtem  Auskochen  mit 
Alkohol  die  Zusammensetzung:  G1SH7N3O4  hat  Die  Verf.  erhielten 
bei  der  Analyse  folgende  procentische  Zusammensetzung: 
Berechnet  Gefunden 

C„  —  108  •  67,2  —    B7,2  —  673  —    — 
H,   —      7  —    8,7    —      8,9  —    4,0  —    — 

Ä,    -    42  —  23^    — 22,1 

0^   —    82  —  16,9 
189  —  100,0 
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Die  Verbindiug  enthält  demnach  die  Elemenle  von  1  Atom 
Aoddobenzo^säore  mit  2  Atomen  Cyan: 

H0.C„jgj^J0, +  2C,N. 

Sie  stellt  eine  gelbe  krystallinische  in  Wasser  nnlösliche,  in  Al- 
kohol und  Aether  kaom  lösliche  Masse  dar,  die  mit  Basen  Salze 
hfldet. 

Starke  Salzsftnre  zersetzt  sie  nnter  Bildung  eines  weissen  sflss 
schmeckenden  Körpers »  der  jedoch,  keine  Amidobenzoösänre  zu  sein 
scheint.  Starke  Salpetersänre  bildet  ebenfalls  ein  neues  Zersetzungs- 
prodnkt. 

Die  Verf.  haben  femer  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Amido- 
anissäure  eine  amorphe  gelbrotbe  S&nre,  auf  Amidodinitrophenylsäure 
tinen  schön  brauürothen  Niederschlag  erhalten.  Sie  haben  ausserdem 
gefunden,  dass  sich  auch  die  Aether  der  Amidosäuren  direct  mit  Cjan 
verbinden  und  sie  vermuthen,  dass  die  so  erhaltenen  Produkte  die 
Aether  der  obigen  Säuren  darstellen. 

Die  Einwirkung  von  Chlorcyangas  auf  Amidosäure  gab  bis  jetzt 
keine  bestimmten  Besultate.  £. 


Veue  SüberoacydvlsalM. 

Prof.  WöhUr  Teröffentlicht  (Ann.  Gh.  Pharm.  GXIV.  119)  einige 
Versuche«  die  er  in  seinem  Laboratorium  in  Anschluss  an  seine  Irflhere 
Untersuchungen  i)  hat  vornehmen  lassen. 

Moljbdänsanres  Silberoxydul,  A«sO»  2MO3,  darge- 
stellt von  Rautmberg^  bildet  ein  schweres,  schwarzes,  starkglänzendes 
HetaUpalver ,  welches  aus  scharf  ausgebildeten,  regulären  Octaödem 
besteht  Von  Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Stickoxydgas 
Mlfelöst,  Kalilauge  entzieht  ihm  die  Holybdänsänre  und  hinterlasse 
schwarzes  Silberoxydul ,  verdanntes  Ammoniak  zersetzt  es  nicht  Es 
bildet   sich,    wenn  man    über    neutrales    molybdäasaures     Silber* 


1)  Ana.  Gh.  Fhaim.  XXXL  1  u.  CL  868. 
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oxjd  Wasserstoff  Idtet,  schon  bei  gewOhnlicber  Temperatur,  dodi 
erhUt  man  es  nnr  amoiph.  Bein  nnd  kiystallisirt  erhftlt  man  es, 
wenn  man  das  Oxydsalz  in  massig  starkem  Ammoniak  auflöst,  und 
in  diese  LOsung  durch  ein  Bohr  mit  enger  Mflndnng  Wasserstoff  lei- 
tet Steigert  man  die  Temperatur  auf  90^,  so  geht  die  Bildung  sdir 
sehneil  vor  sich. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  SQber  als  Chlorsilber  ans  der  Lo- 
sung in  Salpetersäure ,  das  Molybdän  als  Molybdänsulfid  gefiUlt,  wel- 
ches letsteres  in  MoSji  verwandelt  wurde. 

GefoDden Bered^nel 

Silber  59,66    68,81    5839  69,86 

Molybdin    24,50    25,78    25,96  25,26 

Sauentoff    15,84    15,41    15,85  15,87 

Wolframsaures  Silberoxydul,  Ag^O,  2WO3  werde  Toa 
demselben  dargestellt  Es  ist  ein  schwarzes,  krystallinisch  schimmern- 
des Pulver,  in  welchem  man  unt^r  dem  Mikroskop  Krystalle  mit  an- 
scheinend rhombischen  Flächen  erkennt  Salpetersäure  scheidet  unter 
Auflösung  des  Silbers  gelbe  Wolframsäure  ab,  Kalilauge  sieht  die 
Säure  unter  Abscheidnng  von  schwarzem  Silberoxydul  ans.  Die  Dar- 
stellung geschieht  ebenso  wie  die  des  Molybdänsalzes« 

Die  Analyse  geschah  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Be- 
stimmung der  abgeschiedenen  Wolframsäure  und  Fällung  des  Sflbers 
als  Chlorsilber. 

Gefunden  wurden: 

I.  n.  Iheorls 

Sflberozydol       49,06  48,84  49,15 

WoUransänre    49,10  50,10  5035 

98,18  98,94         100,00 

Chrom  saures  Silberoxydnl  erhielt  derselbe  ebenso  ak 
schwarzes  amorphes  Pulver,  doch  konnte  es  nidit  frei  von  beige- 
mengtem Silber  erhalten  werden.  Noch  unter  50^  wird  es  vollständig 
zu  Metall  redudrt.  Mit  coneentrirter  Salpetersäure  wird  es  sogleich 
roth  und  lOst  sich  darin  auf,  in  verdünnter  Salpetersäure  dagegeo 
löst  es  sich  mit  grOner  Farbe,  indem  das  Silberoxydnl  die  Chromsäore 
zu  Chromozyd  reducirt 


Dte  AaHötmg  tob  anoiikMirttm  afteroijd  in  Anaoiiiak  wird 
dvek  Waisentoilisw  braim,  «nd  tchddet  nach  Ungerem  Hindordi- 
leilai  ein  echinunes  PnlTer  ab ,  weldies  noch  nicht  nlhor  ontanacfat 
jg^  da  es  nnr  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht 

Arseniksanres  nnd  gelbes  phosphorsanres  Silber* 
oxyd  mit  einer  Lösung  yon  schwefebaniem  Eisenoiydnl  flben^ossen, 
«Oden  in  schwarsgrane  PnlTer  Tonrandelt,  die  nadi  der  Dntersnchnng 
Yon  Traun  Gemenge  Ton  Silberoxjdnl  nnd  metallischem  Silber  sind« 
Qnhanrss  Silberoxyd  wird  dnrch  EisenTitriol  sogleich  sn  metallischem 
Silber  redvdrt,  Chlorsilber  wird  dadurch  nicht  verändert 

Nach  einer  Beobachtnng  von  Dr.  Oeuther  wird  Kupferozydnl- 
hjdiat  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  flbergossen  schwars,  offenbar  in 
F<4ge  der  Bildnng  von  SüberoxjdnL  Trftgt  man  in  eine  verdonnte 
Uberttamg  wenig  Knpferoxydnl  ein  nnd  erwBrmt,  so  löst  es  sich  anf 
aad  nadi  konerZeit  scheidet  sich  Silber  in  giftnsenden  Eiystallblltt- 

Nach  demselben  wird  Chlorsilber  leicht  su  Metall  redndit, 
icnn  man  es  mit  einer  etwas  alkalischen  Lösnng  von  schwefligsanrem 
Istraa«  der  man  ein  wenig  Salmiak  zngesetst  hat,  einige  Zeit  kocht    L. 


üatmetiiohimgein  ftb«r  daa  BlattgrOn. 
Van  iL  Fremy. 
Coapt  reod.  L.  405  (37.  Februar  1860).  —  Cosmos,  1860,  S4S.  — 
Btfp.  de  chinu  appL  1860«  71.  —  Inst  1860.  69« 
Der  Yerf«  hat  kttrslich  nachgewiesen,  dass  das  Blattgrttn,  ge- 
iMmlich  CUorophjU  genannt,  keineswegs  ein  einbcher  Farbstoff,  son- 
d«B  vielmehr,  wie  dies  schon  ftltere  Beobachtungen  von  Berzelius 
vennuthen  Hessen,  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  eines  blauen 
aad  eines  gelben  Farbstoffes  ist 

Die  Basen  verwandeln  das  Blattgrttn  in  eine  schöne,  gelbe,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Substanz.  Durch  Zusato  von  Sta- 
ren und  besonders  von  Salzsäure  wird  der  ursprÜDgliche  grUne  Färb* 
ttoS  wieder  erzeugt  Auf  diese  Thatsachen  gestutzt  bereitete  der 
TsrfMser  ein  inniges  Gemenge  von  2  Theilen  Aether  und  1  Theil 
iSalatars,  um  damit  die  beiden  Elemente  des  Blattgrflns  im 


i 


3M 


Ft^mff  Dtttagsnihfipiin  iltwr  4»  BlatIpAft. 


Angenbliek  seiner  Wiedereraeogong  zu  treueD.  NiekSSosatz  4et  Tor^ 
hererwähnton  gelben  Stoffes  und  starkem  Schfltteln  ward»  die  S&vre 
sehOn  bian,  der  Aether  gelb  gefärbt  Die  beiden  Farbstoffe  waren 
sopit  getrennt  and  ihre  Wiedervereinigung  unmöglich,  ftringt  man 
dieselben,  beide  in  Alkohol  gelöst,  ausammen  so  wird  augenblicklich 
der  grttne  Farbstoff  wieder  erzeugt 

Dieselbe  Trennung  wurde  mit  unverändertem  Blattgrttn  mit  glei* 
cjiem  Erfolge  bewirkt 

Den  gelben  Farbstoff  nennt  der  Verfasser  Phylloxanthin» 
den  blauen  Phyllocyanin*  Letzterer  ist  unbeständiger  als  der 
gelbe»  Er  kann  unter  gewissen  Einwirkungen  seine  Farbe  verlieren 
und  sie  sodann  vneder  erlangen.  In  den  jungen  Schösslingen  und 
blassgelben  Blättern  ist  kein  Phyllocyanin  vorhanden;  es  wird  durch 
einen  gelben  Farbstoff  ersetzt ,  den  der  V^asser  Phylloxantheln 
nennt  und  der  durch  Einwirkung  von  Säuredämpfen  blau  wird. 

Die  gelben  Blätter,  welche  im  Herbst  abfallen  enthalten  Uoa 
Phyllozanthin«  —  & 

Beaohreibnng  eines  von  Griff  in  erfundenen  nnd  patantirten 
GktfgebläseofenB, 
(Auszug  aus  einer  vom  Erfinder  veröffentlichten  Brochflre). 
1)  Der  Gasbrenner  ist  im  Yerticaldurchscfanitt  durch  Fig.  1 
dargestellt    Derselbe  besteht  aus  einem   cylindrischen  Behälter  von 
Flg.  1.  Eisen,   wele&er  durch  eine  mit  der 

•Endfläche  parallele  Scheidewand  in 
zwei  Kammern  getheilt  ist.  Durch 
die  einen  Zoll  (eng).)  starke  Decke 
des  Cylinders  sind  parallel  mit  d^ 
Aze  16  cylindrlsche  Löcher  ge- 
bohrt In  der  Mitte  eines  jeden 
dieser  Löcher  befindet  sich  ein 
engeres  Rohr,  dessen  oberes  Ende 
fast  bis  zur  Endfläche  des  Cylin- 
ders reicht,  während  das  untere  Ende  die  mittlere  Scheidewand  durch- 
dnrchdringt  Wird  der  Apparat  in  der  durch  die  Figur  angegebenen 
Weise  mit  Gas*  und  Windleitung  in  YerUBdung  gesetzt,   so  strömt 
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dftB  Gm  dureh  16  ringf tanige  Oeffioungen  ans,  wfthrena  die  Luft  durch 
die,  mitten  in  diesen  eiDiK>rgehenden  BObren  ihren  Weg  findet.  Man 
sieht,  wie  hier  auf  einem  kleinen  Kaame  16  Bunsensche  Gasgebläse 
combinirt  sind  ^).  Die  mit  „Gas"'  und  „Laft'^  bezeichneten  10  Zoll 
langen  Bohren  haben  gleichwie  die  mit  ihnen  in  Verbindung  stehen- 
den Leitungsrohren  einen  inneren  Durchmesser  von  ^/^  Zoll.  Ebenso 
weit  Biass  die  Bohrung  de^  Gashahns  sein*  Daa  Gas  hatte  bei  den 
vom  Erfinder  angestellten  Versuchen  einen  Druck  von  etwa  ^/^  Zoll, 
der  Wind  einen  solchen  von  etwa  5  Zoll  (Wasser).  Wenn  das  Gas 
angezündet  und  der  Blasebalg  in  Thätigkeit  ist,  erh&lt  man  eine  etwa 
2  ZoU  dicke  und  3  Zoll  hohe  blaue  Flamme,  deren  heissester  Punkt 
etwa  2  Zoll  Aber  dem  flachen  Ende  des  Brenners  liegt  Wenn  die 
Lampe  mit  Gas-  und  Windleitung  durch  biegsame  Bohren  verbunden 
ist,  so  kann  man  der  Flanune,  ohne  ihrer  Intensität  zu  schaden,  jede 
beliebige  Bichtung  geben« 

2)  Der  Ofen  wird  aus  den  Fig.  2  bis  10  dargestellten  Stocken 
zusammengesetzt 

Fig.  2  ist  der  Durchschnitt  einer  2  Zoll  dicken  Platte  aus  feuer- 
festem Thon  mit  einer  Oeffnung  in  der  Mitte,  durch  welche  das  obere 
Ende  des  Brenners  passt 

Flg.  3  stellt  den  Durchschnitt  eines  hohlen  Cyllnders  ans  dem- 
selben Material  vor.  Zwei  solcher  Gjlinder  auf  einander  gesetzt  bil- 
den den  Körper  des  Ofens. 

Flg.  2.  Flg.  8.  Flg.  4. 
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Fig.  4  ist  der  Durchschnitt  eines  an  einem  Ende  geschlossenen 
Cyllnders  aus  feuerfestem  Thone,  nahe  beim  offenen  Ende  mit  sechs 
Löchern  von  ^/^  Zoll  Durchmesser  versehen. 

1)  Derartige  ComMnationen  von  9  und  18  BreDsen  shid  schon  seit  meh- 
tmm  Muren  bei  Lahme  ■•  Comp,  in  Berlin  in  hahen.  H«  B. 
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Hg«  S  steDt  eine  krelefBinnige  Platte  ans  ieaethtlUm  ThoB  ter, 
▼on  2^1  bis  8  Zoll  Durchmesser  und  1  Zoll  Höbe* 

Fig.  6  stellt  einen  cjlindriscben  Bing  ans  Orapbit  Tor,  seitlidi 
mit  12  Löchern  von  %  Zoll  Bohmng  versehen,  der  als  Ti^dtrSger 
dient    Innerer  Durchmesser:  8  Zoll,  Höhe:  1  ZoH 

Hg.  6.  flg.  6^  Hg.  7. 


Fig.  7  n.  8  sind  ähnliche  Ringe,  aber  beziehnngsweise  2  imd 
8  Zoll  hoch  nnd  mit  Je  24  Löchern  versehen* 

Fig.  9  ist  ein  an  beiden  Enden  offener  Hohlcjlinder  ans  6ra> 
phit  von  2Vi  Zoll  Höhe,  2Vi  Zoll  Dorchmesser  nnd  V«  Zoll  Wand- 
starke.  Nahe  an  einem  Ende  sind,  symmetrisch  vertheilt,  6  Löcher 
von  */g  Zoll  Durchmesser  angebracht 

Fig.  10  ist  ein  Dom  mit  kreisförmiger  Basis.  Oben  ist  eine 
Handhabe,  unten  eine  Flantsche  und  seitlich  sind  24  Löcher  von  Vi 
Zoll  Durchmesser  angebracht 

ng*  8.  Flg.  la  flg.  IL  Hg.  12. 


i 


V  V 


Die  Fig.  11  u.  12  stellen  Oraphittiegd  vor,  welche  so  geformt 
sind,  dass  sie  in  die  durch  6  bis  8  dargestellten  Ringe  eingehängt 
werden  können. 

D^  Erfinder  hat  verschiedene  Gombinationen  der  beschriebenes 
Apparate  angegeben,  von  wekdien  Je  nach  umständen  bald  die  das 


313 

bald  die  andere  Torauiehen  ist  Die  durch 
Fig.  18  dargestellte  scheint  der  allgemein- 
sten Anwendung  fähig  zu  sein. 

Anf  den  eisernen  Dreifnss  c  wird  die 
Platte  d  (Fig.  2)  gelegt,  und  durch  das 
in  der  Mitte  derselben  angebrachte  Loch 
der  Oasbrenner  (a)  eingesteckt,  der  sei- 
nerseits anf  dem  Gestell  b  mht  üeber 
der  Oeffnnng  der  Platte  d  wird  vermit- 
telst eines  der  Flg.  6—8  dargestellten 
Cylinder  der  Oraphittiegel  aufgehängt 
Man  legt  Jetzt  die  Fig.  14  einzeln  abge- 
bildete Platte  f ,  welche  mit  einem  eiser- 
nen Ring  umgeben  und  mit  Handhaben  gg 


flg.  14 


Tcrsehen  ist,  anf,  und  stürzt  den  Dom  (Fig.  10)  Aber  den  Tiegd. 
Ueber  der  Platte  f  wird  endlieh  der  Rumpf  des  Ofens  ans  zwei  yon 
den  Fig.  8  abgebildeten  Cjlindem  zusammengesetzt  und  zuletzt  wird 
der  ganze  innere  Hohlraum  mit  rund  gewaschenen  Flusskieseln  Ton 
i/s  bis  1  Zoll  Durchmesser  angefflllt  Diese  letzteren  dienen  dazu, 
um  die  Hitze  zusammen  zu  halten.  (Besser  wftren  vielldcht  noch  die 
TonDeville  empfohlenen  Kalkstficke.)  —  Die  weitere  Behandlung  des 
Apparats  bedarf  kaum  einer  Erklärung«  Will  man  während  der  Ope- 
ration den  Inhalt  des  Tiegels  untehuchen,  so  braucht  man  nur  durch 
Emporheben  der  Platte  f  den  oberen  Thell  des  Ofens  zu  entfernen 
und  den  Deckel  abzunehmen.  Zur  Schonung  der  Augen  ist  es  hier* 
bei  rathsam,  durch  blaues  Glas  zu  beobachten. 


314      Taylor,  neue  Mefbode  i0m  Fapfer  eilte  ^rOssere  Stärke  n  TokShei. 


Kg.  16. 


Eine  andere  Art  diesen  Brenner 
zn  benatzen  wird  durch  neben- 
stehende Zeichnung,  Fig.  15,  von 
selbst  klar,  auf  b  wird  der  Brenner 
gesetzt,  wenn  die  Flamme  yon  un- 
ten wirken  soll. 

Der  Erfinder  gibt  an,  in  einem 
Ofen  von  den  angegebenen  Dimen- 
sionen in  15  Minuten  3Pfd«  Kupfer 
oder  Ousseisen,  in  einer  Stunde  8 
bis  10  Pfd.  dieser  Metalle  toII- 
kommen  geschmolzen  zu  haben. 
Bei  andern  Versuchen  gelang  es, 
18  Unz.  Schmiedeisen  und  45  Via. 
Nickel  in  Fluss  zu  bringen. 

D. 


Neue  Methode  dem  Papier  eine  gröaaere  Stftrke  wbl  YBrMhmL 

Nach  Thomas  Taylor. 
(Chem.  News,  Dec.  17,  1859). 

Ganz ,  theilweise  oder  gar  nicht  geleimtes  Papier  wird  bis  zur 
vollständigen  Sättigung  mit  einer  Lösung  von  Chlorzink  von  2,1  sp. 
Oew.  behandelt.  Je  nachdem  man  das  Papier  mehr  oder  weniger  in 
seinen  Eigenschaften  verändern  will,  geschieht  dies  bei  gewöhnlicher 
oder  höherer  Temperatur  (bis  100®  C).  Die  Einwirkung  ist  vollen- 
det, wenn  dass  Papier  aufgequollen,  scheinbar  trocken,  undurchsich- 
tig und  schlaff  geworden  ist  Man  wäscht  es  dann  erst  unvollständig 
ans,  taucht  es  in  schwache  kohlensaure  Alkalilösung,  und  wäscht  n- 
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-kttt  «Kladlieh  mH  itamßjä  Wäfescr.    Zuef  mit  Chlon&ik  gemnkie 
Papi^boges  köDneii  dimh  Pressen  TollsUndig  vereinigt  werden. 

Das  Produkt  bat  Abslicbe  Eigenschaften,  wie  Oaine'8  vegetabi- 
üsekes  Pergament  D. 


AlriTinfTiiiiTn 


kann  obne  Hilfe  einer  Batterie  mittelst  folgender  Lösung  vergoldet 
werden:  Schwache  Chloigoldlösang  wird  mit  einem  kleinen  üeber- 
sdmss  von  Kalk  24  Standen  lang  digerirt,  der  alsdann  entstandene 
Niederschlag  gewaschen  nnd  bei  gelinder  Wftrme  mit  einer  Lösnng 
7on  nnterschwefligsanrem  Natron  behandelt.  In  die  filtrirte  FlOssig- 
keit  wird  alsdann  das  vorher  mit  Kalihydrat  und  Salpetersäure  ge- 
idnigte  Metall  eingetaucht  D. 


lieber  die  Anwendung  der  Schiessbamnwolle  snm  mtriren 
starker  Säuren,  leicht  sersetzlicher  Flüssigkeiten  tu  dgL 

Prof.  B.  BöUger  empfiehlt  (Ann.  Gh.  Pharm.  CXIY.  111)  die 
Schiessbanmwolle,  welche,  ausser  von  Essigäther,  bei  mittlerer  Tem- 
peratur fast  von  keinem  noch  so  kräftig  wirkenden  Agens  angegriffen 
wird,  zum  Filtriren  von  starken  Säuren  u.  s.  w.  Ausser  zur  Trennung 
der  starken  Salpetersäure  von  Chlorsilber  beim  chlorfreimachen  der 
Salpetersäure  —  wozu  sie  die  Red.  des  polytechnischen  Intelligenz« 
blattes  1860,  30  empfiehlt,  —  räth  er,  sie  zur  Trennung  der  rauchen- 
den  Schwefelsäure  von  dem  abgesetzten  Selenschlamm,  zur  Trennung 
der  krjstallisirten  Chromsäure  von  der  schwefelsauren  Mutterlauge, 
zun  Filtriren  von  flbermangansaurem  Eali,  Aetzlaugen,  Königswasser 
n.  8.  w.  anzuwenden.  Er  gibt  ihr  den  Vorzug  vor  den  bisher  ange- 
wandten Oranaten,  dem  Asbest,  Glaspnlver  u.  dgL  —  L. 
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1T^b«r  die  i»^i**gii«g  der  Platintiegel  und  dee  VeHiellMi  dw> 
•elben  I&  der  OeeflMnine. 

TrotErdmann  macht  (J.pr.  Chem.  LXXVm  117)  denaf  iaf- 
merksam,  dass  bei  Anwendang  der  Bnnsen'ichen  Oasbremier  die  Pla- 
tintiegel 8icb  leicht  mit  einem  granen  Hftntchen  tesiehen.  Sie  nek» 
men  dabei  an  Gewicht  weder  cn  noch  ab,  sondern  es  entstehen  mir 
eine  grosse  Zahl  kleiner  Bisse  aif  der  Oberfläche,  die  sich  mit  der 
Zeit  erweitem,  nnd  den  Ti^l  Terderben.  Pntst  man  dieselben  nach 
Jedesmaligem  Gebrauch,  wie  schon  Berselhis  vorgeschlagen,  mit  See- 
sand, so  wird  das  gelockerte  GefDge  des  Platins  wieder  fest,  nnd  der 
Tiegel  wird  nngleicfa  langer  branchbar  bleiben.  L. 


neber  einen  neuen  Bete  ans  der  Wftimelelire  ^). 

Von  Prof.  Q.  Kirchhof  f. 

Verb«  d.  nat.-med.  Yer.  zu  Heidelberg.  11.  16. 

Der  Verf.  bal  die  In  seiner  frflberen  Mittbeilang  aufgestellte 
Thitsache,  dass  eine  Flamme  ansscbliesslicb  Ar  solcbe  Strahlen,  wie 
sie  sie  selbst  aussendet,  theüweise  ondnrchsichtig  ist,  zn  beweisen  ge- 
saeht,  nnd  gelangt  dnreh  einfache  theoretische  Betrachtangen  zn  einem 
Batse,  der  sie  als  eine  unmittelbare  Folgerung  in  sich  schliesst  Er 
theilt  diesen  Sata,  der  auch  in  anderen  Beziehungen  wichtig  xu  sein 
scheint,  in  folgendem  mit: 

Ein  heisser  KOiper  sendet  Wftrmestrahlen  ans.  Wir  fühlen  diese 
Strahlen  sehr  dentlich  in  der  Nähe  eines  geheizten  Ofens.  Die  Inten- 
BiüU  der  WSrmestrahlen,  die  ein  KOrper  aussendet,  hängt  von  der  ^ 
Kator  und  der  Temperatur  desselben  ab,  ist  aber  ganz  unabhängig  « 
von  der  Beschaffenheit  der  KOrper,  auf  welche  sie  fallen.  Wir  fflhlen 
fie  Wftrmestrahlen  nur  bei  sehr  heissen  KOrpem,  aber  sie  werden 
sosgegeben  von  einem  KOrper,  welches  auch  seine  Temperatur  sein 
möge,  freilich  in  um  so  geringerem  Orade,  je  niedriger  seine  Tempe- 
ntur  ist  Durch  die  Wftrmestrahlen,  die  ein  Körper  aussendet,  ver- 
liert derselbe  Wftrme,  und  seine  Temperatur  muss  sinken,  wenn  der 


1)  Obgleich  diese  Abhandlung  aar  mathematisch-physikalischer  Art  ist,  so 
gUttbea  wir  doch,  sie  unseren  Lesern  ia  eini^r  Ausf&hrlichbeit  mitthei- 
len zu  mflssen,  da  sie  den  Beweis  far  die  Richtigkeit  der  pag.  67  mitge^ 
thefKen  Untersuchungen  tob  Kirchkoff  und  Buiuem  Aber  „das  Sonnen- 
spectrum  und  die  Folgerungen  daraus  auf  die  Substanz  der  Sonnenat- 
Boq>hare'<  enthalt 
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318         Kirchhoff,  lieber  einen  neuen  Satz  ans  der  WIrmelehrt. 

Yerlnst  nicht  ersetzt  mri.  Ein  Körper,  der  rings  umgeben  ist  tob 
Körpern  derselben  Temperatur,  ändert  seine  Temperatur  nicht;  bei 
ihm  wird  der  Verlust  an  Wärme,  den  die  eigene  Strahlung  berbd- 
fahrt,  gerade  ersetzt  durch  die  Strahlen,  die  die  Umgebung  ihm  n- 
sendet,  und  von  denen  er  einen  Theil  absorbirt«  Dio  Strahlenmenge, 
die  er  in  einer  gewissen  Zeit  absorbirt«  muss  deijenigen  genau  gleich 
sein,  welche  er  in  derselben  Zeit  aussendet«  Es  muss  dieses  gelten, 
welches  auch  die  Beschaffenheit  des  Körpers  ist.  Je  mehr  Strahlen 
ein  Körper  aussendet,  desto  mehr  von  den  auf  ihn  ftülenden  Strahlen 
muss  er  auch  absorbiren.  Man  hat  die  Intensität  der  Strahlen,  die 
ein  Körper  aussendet,  sein  Ausstrahlungs-  oder  Emissionsver* 
mögen  genannt,  und  den  Bruch,  der  angiebt,  den  wie  vielten  Theil 
der  auffallenden  Strahlen  erabsorbirt,  sein  AbsorptionsvcrmOgen; 
je  grösser  das  Emissionsvermögen  eines  Körpers  ist,  desto  grösser 
muss  auch  sein  Absorptionsvermögen  sein*  Eine  etwas  näher  einge- 
hende Betrachtung  fährt  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Yerhältniss  zwi- 
schen dem  Emissions-  und  Absorptionsvermögen  bd  einer  Temperatur 
fär  alle  Körper  das  Nämlicbe  sein  muss»  einem  Schlüsse,  der  in  vie- 
len einzelnen  Fällen  bestätigt  ist  durch  Yersudie,  die  theils  den  kti* 
ten  Jahrzehnten,  theils  einer  viel  älteren  Zeit  angehören.  Die  Rich- 
tigkeit dieses  Schlusses  setzt  aber  wesentlich  voraus,  dass  die  in  Be- 
,  tracht  kommenden  Wärmestrahlen  gleicher  Art  sind,  dass  diese  qat^ 
*  litativ  nicht  so  verschieden  sind,  dass  ein  Theil  von  ihnen  stärker,  ein 
anderer  schwächer  von  den  Körpern  absorbirt  wird;  wäre  dieses  dtf 
Fall,  so  könnte  man  von  dem  Absorptionsvermögen  eines  Eörpen 
schlechthin  gar  nicht  sprechen,  eben  weil  dieses  fQr  die  verschiedenen 
Btrahlcnarten  ein  verschiedenes  wäre.  Nun  ist  es  seit  langer  Zeit  be- 
kannt, dass  es  wirklich  verschiedene  Arten  von  Wärmestrahlen  giebt, 
und  dass  diese  im  Allgemeinen  von  den  Körpern  in  ungleichem  Maasse 
absorbirt  werden.  Es  giebt  dunkle  und  leuchtende  Wärmestrahlen; 
von  den  meisten  weissen  Körpern  werden  jene  fast  vollständig,  diese 
fast  gar  nicht  absorbirt.  Ja,  die  Mannigfaltigkeit  der  Wärmestrahlen 
ist  nicht  kleiner,  als  die  Mannigfaltigkeit  der  verschiedenen  farbigen 
Lichtstrahlen,  sondern  noch  grösser.  Die  Wärmestrahlen,  die  dunklen 
wlo  di# leuchtenden ,  verhalten  sich  gerade  so,  wie  die  Lichtstrahlen 
in  Bezug  auf  die  Fortpflanzung,  in  Bezug  auf  Reflexion,  Brechnnft 


Kicehkof i;  Uaber  dual  nrara  S«U  ans  der  W2meldirf.  319 

DoppelbreclivDg,  Polarisation,  Interferenz,  Bengnug;  bei  den  leocbtcn- 
den  Wärmestrablen  ist  es  nicbt  möglich,  das  Licht  von  der  Warme 
m  trennen;  wenn  das  eine  in  einem  gewissen  YerhältDiss  geschwächt 
wird,  wird  das  andere  in  demselben  Yerhältniss  geschwächt.  Diese 
Thatsachen  haben  in  der  Ueberzeugnng  gefohrt,  dass  Licht-  und 
Wännestrahlen  ihrem  Wesen  nach  identisch  sind,  dass  die  Lichtstrahl 
len  eine  Klasse  der  Wärmestrahlen  bilden.  Die  dunkeln  Wärmestrah« 
ka  nntencbeidcn  sieh  hiernach  von  den  Lichtatrahlen  gerade  so,  wie 
die  yerscbiedenfarbigen  Lichtstrahlen  ^nnter  einander,  durch  die  Scbwin« 
gsngsdaner,  die  Wellenlänge,  die  Brechbarkeit,  sie  sind  nicht  sichtbar, 
weil  die  Medien  unseres  Auges  für  sie  undurchdringlich  sind.  Eine 
qualitative  Verschiedenheit  zwischen  Lichtstrahlen  findet  nicht  allein 
in  Hinsicht  der  Farbe  statt,  sondern  anch  in  Hinsicht  des  Polarisa- 
tionsznstandes. Man  hat  desshalb  unter  den  Wärmestrahlen  zu  unter« 
aAeiden  nicht  aliein  solche  von  yerschiedener  Wellenlänge,  sondern 
mter  Strahlen  gleicher  Wellenlänge  anch  noch  solche  von  verschiede- 
nem Polarisationsznstande.  Nimmt  man  Rücksicht  auf  die  Verschie- 
denartigkeit der  Wärmesirahlen,  so  verlieren  die  Schlüsse  ihre  Gültig- 
keit, durch  welche  man  den  Satz  von  der  Proportionalität  des  Emis- 
sions- und  Absorptionsvermögens  abgeleitet  hat  Ob  ein  ähnlicher 
Satz  bei  Rücksicht  auf  diese  Verschiedenartigkeit  besteht,  darüber-  ist 
Us  jetit  Nichts  ausgemacht,  weder  durch  theoretische  Betrachtungen, 
noch  dnrch  Versuche.  Der  Verf.  hat  diese  Lücke  ausgefüllt;  er  hat 
gefunden,  dass  der  Satz  von  der  Proportionalität  des  Emissions-  und 
Absorptionsvermögens  gilt,  wie  verschiedenartig  die  Strahlen  auch  sein 
mOgen,  die  die  Kürper  aussenden,  wenn  man  die  Begriffe  des  Emis- 
sions- nnd  Absorptionsvermögens  auf  Strahlen  einer  Art  bezieht;  oder 
prftciser  ausgesprochen  lautet  der  vom  Verf.  gefundene  Satz: 

Man  denke  sich  vor  einem  Körper  C  zwei  Schirme  S^  und  S^ 
anfgesteUt,  in  denen  zwei  kleine  Oeffnungen  1  und  2  sich  befinden. 
Durch  diese  Oeffnungen  tritt  von  dem  Körper  ein  StrahlcnbündeL 
Von  diesem  fasse  man  den  Thcil  ins  Auge,  der  einer  gewissen  Wel- 
lenlänge, Jl,  entspricht,  und  zerlege  denselben  in  zwei  polarisirte  Com- 
ponenten,  deren  Polarisationsebenen  zwei  auf  einander  rechtwlnkliche, 
durch  die  Axe  des  Strahlenbündels  gelegte,  sonst  willkürliche  Ebenen, 
a  nnd  b,  aind.    Die  Intensität  der  nach  a  polarisirtcn  Componente 

22  • 
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sei  E  (Emissionsvermögen)*  Non  stelle  man  sich  vor,  daas  nmgekehit 

dnrch  die  OefihüDgen  2  nnd  1  auf  den  Körper  C  ein  Strahlenbflndd 

falle,  das  von  der  Wellenlänge  X  nnd  nach  der  Ebene  a  polarisirt  ist 

Der  Brucbtheil  dieses  Strablenbflndels,    der  von  dem  Körper  C  ab- 

sorbirt  wird,  sei  A  (Absorptionsvermögen).    Dann  ist  das  YeriUUtniM 

E 

•r-  unabhängig  von  Grösse,  Lage,  Natur  des  Körpers,  nnd  allein  be* 

A. 

dingt,  ausser  von  der  Orösse  und  Lage  der  Oeffnungen  1  und  2t,  von 
der  Wellenlänge  X  und  der  Temperatur. 

Den  Weg,  auf  dem  der  Verf.  diesen  Satz  bewiesen  hat,  deotet 
er  folgendermassen  an.    Er  ist  dabei  von  der  Voraussetzung  ausge* 
gangen,  dass  Körper  denkbar  sind,  die  bei  sehr  geringe  Dieke 
alle  Strahlen,  die  auf  sie  fallen,  vollständig  absorbiren,  also  das  Ab- 
sorptionsvermögen 1  besitzen.    Er  nennt  solche  Körper   vollkom« 
men  schwarze  oder  kürzer  schwarze.    Die  wirklich  existirendea 
schwarzen  Körper  mit  matter  Oberfläche  genflgen  dieser  Bedingong 
nahe,  aber  nicht  vollständig;   sie  reflectiren  noch  einen  Thdl  der  aof 
sie  fallenden  Strahlen.    Es  kam  ihm  zuerst  darauf  an,  die  Strahlong 
solcher  vollkommen  schwarzer  Körper  zu  untersuchen.  Der  Körper  C 
sei  ein  solcher.    Die  Schirme  B^  und  Sji  seien  auch  schwarz.    Der 
Körper  G  werde  in  eine  schwarze  HflUe  eingeschlossen,  von  der  der 
Schirm  Si   einen  Theil   ausmacht,  und  die  beiden  Schirme  werden 
durch  eine  schwarze  Wand  ringsum  mit  einander  verbunden.  Endlich 
werde  die  Oefifnung  2  durch  eine  schwarze  Fläche,  die  er  die  Fläche 
2  nennen  wird,  verschlossen«    Das  ganze  System  soll  in  allen  seinen 
Theilen  dieselbe  Temperatur  besitzen  und  durch  eine  für  Wärme  an* 
durchdringliche  Hülle  vor  Wärmeverlust  nach  Aussen  geschfltzt  sehi. 
Unter  diesen  Umständen  kann  die  Temperatur  des  Körpers  C  sidi 
nicht  ändern;  die  Summe  der  Intensitäten  der  Strs^len,  die  er  aas- 
sendet, muss  daher  gleich  sein  der  Summe  der  Intensitäten  der  Strah- 
len, die  er  absorbirt,  oder,  da  er  alle  absorbirt,  die  ihn  treffen,  gleich 
sein  der  Summe  der  Intensitäten  der  Strahlen,  die  ihn  treffen*    Nun 
denke  man  sich  folgende  Veränderung  bei  dem  Systeme  vorgenommen: 
die  Fläche  2  werde  entfernt  und  ersetzt  durch  einen  üobispiegel,  der 
die  ihn  treffenden  Strahlen  vollständig  reflectirt  und  der  seinen  Mittel* 
punkt  im  Mittelpunkt  der  Oeffnung  1  hat«    Das  Gleichgewicht  der 
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mm»  aiieh  Jetst  bestehen;  auch  Jetzt  mnss  die  Snmme  der 
Strahlen,  die  den  KOrper  G  treffen,  gleich  sein  der  Summe  der  Strah- 
len, die  er  aussendet  Da  er  aber  jetzt  eben  so  viel  aussendet,  al9 
froher,  so  muss  die  Strahlenmenge,  die  der  Hohlspiegel  anf  den  Kör- 
per C  wirft,  gleieh  der  Strahlenmenge  sein,  die  die  Fläche  2  ihm  zu* 
sendete.  Der  Hohlspiegel  entwirft  von  der  Oeffnang  1  ein  Bild,  das 
mit  ihr  selbst  znsammenMt  Ans  diesem  Grande  gelangen  nach  einer 
Beflezion  am  Hohlspiegel  gerade  diejenigen  Strahlen  zum  Körper  G 
nrftck,  die  dieser  [dorch  die  Oeffnnngen  1  nnd  2  anssenden  würde, 
wenn  die  letztere  frei  wäre;  nnd  die  Intensität  dieser  Strahlen  ist 
dso  gleich  der  Intensität  der  Strahlen,  die  die  Fläche  2  durch  die 
Oeffnang  1  hindurchschickt.  Die  letztere  Intensität  ist  aber  offenbar 
nabhängig  von  der  Katar  des  Körpers  C,  und  so  folgt  dann,  dass 
die  Intensität  des  Strahlenbflndels ,  welches  von  dem  Körper  G  durch 
die  Oeffnungen  1  nnd  2  entsendet  wird,  nnabhängig  ist  von  der  Ge- 
ltalt, der  Lage  nnd  Beschaffenheit  des  Körpers  G,  vorausgesetzt  nur, 
da»  derselbe  schwarz  und  seine  Temperatur  eine  gegebene  ist.  Nach 
dieser  Betrachtang  könnte  aber  noch  die  qualitative  Zusammensetzung 
des  Strablenbttndel»  eine  andere  werden,  wenn  der  Körper  G  durch 
eben  andern  schwarzen  Körper  von  derselben  Temperatur  ersetzt 
wird.  Doch  anch  das  ist  nicht  der  Fall.  Bezeichnet  man  das  Emis^ 
fiionsYermÖgen  dieses  schwarzen  Körpers^  bezogen  anf  eine  gewisse 
Wellenlänge  und  eine  gewisse  Polarisationsebene  -*  also  das,  was 
durch  E  bezeichnet  wurde  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Körper 
C  ein  beliebiger  ist  —  durch  e;  so  ist  dieses  e  durchaus  unabhängig 
von  der  Natur  des  Körpers  G,  wenn  dieser  nur  schwarz  ist*  Um  die 
Biehtigkeit  dieser  Behauptung  zu  beweisen,  ist  eine  Gomplikation  des 
gedachten  Apparates  nöthig.  In  das  Strahlenbfindel,  welches  von  der 
Oeffaung  l  nach  der  Fläche  2  geht,  werde  eine  kleine  Platte  einge- 
schoben,  die  so  dflnn  ist,  dass  sie  in  den  sichtbaren  Strahlen  die  Far* 
^n  dflnner  Blättchen  zeigt;  sie  sei  so  geneigt,  dass  jenes  Strahlen- 
bfindel sie  unter  dem  Polarisationswinkel  trifft;  ihre  Substanz  sei  so 
gewählt,  dass  sie  eine  merkliche  Strahlenmenge  nicht  aussendet  nnd 
nicht  absorbirt«  Die  Wand,  die  die  Schirme  Sj  und  S«  verbindet,  sei 
so  gestaltet,  dass  in  ihr  das  Spiegelbild  liegt ,  welches  die  Platte  von 
te  Fliehe  2  entwirft     An  dem  Orte  und  von  der  Gestalt  dieses 
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Spiegelbildes  sei  eine  Oefihnog  in  der  Wand  angebracht,  die  die  Oeff* 
nnng  3  genannt  wird.  Ein  Schirm  sei  so  nnfgestellt,  dass  keine  ge» 
rade  Linie  von  einem  Punkte  der  Oeffnong  1  nach  einem  Punkte  der 
Oeffnnng  3  an  ihm  vorbeigezogen  werden  kann.  Die  Oeffnung  B  denke 
man  sich  zunächst  dnrch  eine  schwarze  Fläche,  die  ich  die  Fläche  8 
nenne,  verschlossen.  Das  ganze  System  soll  dieselbe  Temperatur  be- 
sitzen;  es  besteht  dann  wiederum  das  Gleichgewicht  der  Wärme.  Zu 
diesem  tragen  wesentlich  aach  Strahlen  bei,  die  von  der  Fläche  8 
ausgegangen  sind,  an  der  Platte  eine  Reflexion  erlitten,  die  Oeffnung  1 
durchdrungen  und  den  KOrper  C  getroffen  haben.  Diese  Strahlen  sind 
in  der  Einfallsebene  der  Platte  polarisirt  und  enthalten,  je  nach  dw 
Dicke  der  Platte,  bald  mehr  von  einer,  bald  mehr  von  einer  andern 
Farbe.  Entfernt  man  die  Fläche  3  und  ersetzt  sie  durch  einen  Hohl- 
spiegel, der  seuien  Mittelpunkt  an  dem  Orte  hat,  an  dem  die  Pktte 
ein  Spiegelbild  von  dem  Mittelpunkt  der  Oeffnung  1  entwirft,  so  tref- 
fen die  eben  bezeichneten  Strahlen,  die  von  der  Fläche  3  ausgehen, 
den  Körper  C  nicht  mehr,  aber  dafür  treffen  ihn  andere,  die  von  dem 
Hohlspiegel  reflectirt  sind,  und  das  Gleichgewicht  der  Wärme  besteht 
auch  jetzt.  Benutzt  man,  dass  dieses  gilt,  wie  man  auch  die  Dicke 
der  Platte  wählen,  und  wie  man  diese  um  die  Axe  des  durch  die 
Oeffnungen  1  und  2  bestimmten  StrahlenbQndels  drehen  mOge,  so  gelangt 
man  durch  eine  Betrachtung,  die  derjenigen  ganz  ähnlidi  ist,  die  hier 
auseinandergesetzt  wurde,  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  auf  eine  beliebige 
Wellenlänge  und  eine  beliebige  Polarisationsebene  bezogene  EmissiQna- 
vermögen  des  schwarzen  Körpers  C,  welches  durch  e  bezeichnet  ist, 
von  der  weiteren  Beschaffenheit  dieses  Körpers  ganz  unabhängig  ist 
Eine  Folgerung,  die  dabei  von  selbst  sich  darbietet,  ist  die,  dass  alle 
Strahlen,  welche  ein  schwarzer  Körper  aussendet,  vollständig  unpotar 
risirt  sind. 

Stellt  man  sich  vor,  dass  bei  der  zuletzt  beschriebenen  Anord- 
nung der  Körper  C  kein  schwarzer,  sondern  ein  beliebiger  ist,  so  fin- 
det man  durch  ganz  ähnliche  BetrachtUDgcn  die  Gleichung 

E 
•j=e.,.l) 

welche  eben  ausspricht,  dass  für  alle  Körper  das  Yerhältoiss  des  Enü- 
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aiOBS*  nhd  Absorptionsyermögen  dasselbe  ist    Offenbar  kann  mao 

diese  Gleichung  auch  schreiben 

E  =  A  e  .  .  2) 

£j 
oder  A  =  —  .  ♦  3) 

Der  Verf.  erwShnt  nun  nach  dieser  Auseinandersetzung  einige 
nerlnrflrdige  Folgerungen,  die  sich  aus  seinem  Satze  unmittelbar  er- 
geben. 

Wenn  man  einen  gewissen  Körper,  einen  Platindraht  z.  B.»  all- 
mählig  mehr  und  mehr  erhitzt,  so  sendet  er  Anfangs  nur  dunkle 
Strahlen  ans;  bei  der  Temperatur,  bei  der  er  zu  glühen  anfängt,  fan- 
gen sichtbare  rotho  Strahlen  an  sich  zu  zeigen;  bei  einer  gewissen 
höheren  Temperatur  kommen  gelbe  Strablcn  hinzu,  bei  einer  noch 
höheren  grflne  u.  s*  f.  bis  er  endlich  weiss  glQfat,  d.h.  alle  Strahlen, 
die  im  Sonnenspektrum  vorhanden  sind,  ausgiebL  Das  Emissionsvcr' 
mögen  E  des  Platindrahtes  ist  daher  =r  o  fOr  rothe  Strahlen  bei 
allen  Temperaturen,  die  niedriger  sind,  als  diejenige,  bei  der  der 
Draht  zu  glühen  anfilngt,  für  gelbe  Strahlen  hört  es  bei  einer  etwas 
höheren  Temperatur  auf  ==  o  zu  sein ,  für  grflne  Strahlen  bei  einer 
noch  höheren  u.  s.  f.  Nach  der  Gleichung  1  muss  daher  das  Emis- 
sioasrermögen  e  eines  Yollkommen  schwarzen  Körpers  aufhören  i=:  o 
cd  sein  für  rothe,  gelbe,  grüne  Strahlen  bei  denjenigen  Temperaturen, 
bei  denen  jener  Piatindraht  anfing  rothe,  gelbe,  grüne  Strahlen  aus- 
SDsenden.  Nun  denke  man  sich  irgend  einen  andern  Körper,  der  all« 
mäh'g  erhitzt  wird.  Nach  der  Gleichung  2  muss  dieser  in  Folge  hier« 
Yon  bei  derselben  Temperaturen,  wie  jener  Platindraht,  anfangen 
rothe,  gelbe,  grflne  Strahlen  auszusenden.  Es  mflsscn  also  alle  Kör- 
per bei  denselben  Temperatur  zu  glühen  beginnen,  bei  derselben 
Temperatur  gelbe,  bei  derselben  Temperatur  grüne  Strahlen  anszuge- 
ben  anfangen.  Es  ist  hierdurch  der  theoretische  Beweis  für  einen 
Satz  geliefert,  der  vor  13  Jahren  von  Drap  er  aus  Versuchen  ge- 
folgert ist  Die  Intensität  der  Strahlen  von  gewisser  Farbe,  die  ein 
Körper  bei  gewisser  Temperatur  aussendet,  kann  aber  sehr  verschie- 
den sein;  sie  ist  nach  Gl.  2  proportional  mit  dem  Absorptionsvermö- 
gen A.  Je  durchsichtiger  ein  Körper  ist ,  desto  weniger  leuchtet  er. 
Daa  ist  der  Grand,  wesskalb  die  Gase  eine  so  sehr  viel  höhere  Tem* 
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peratnr  gebrauchen,  am  merklich  sa  glfihen,  als  die  meiBten  fsatea 
oder  tropfbaren  KOrper. 

Eine  zweite  Folgerung  fOhrt  den  Verf.  an  dem  Gegenstand  sei» 
ner  frflheren  Hittheilnng  zorftck. 

Die  Spektra  aller  undurchsichtigen  glflhenden  Eteper  sind  eon- 

tinairliche;  sie  enthalten  weder  helle  noch  donkle  Linien.    Man  ksaa 

daraus  schliessen,   dass  das  Spektrum  eines  glflhenden  schwarzen 

Körpers  —  dieses  Beiwort  in  demselben  Sinne,   wie  bisher  gebranefat 

—  auch  ein  solches  continuirliches  sein  mflsste.   Das  Spektrum  eioes 

glflhenden  Gases  besteht,  sehr  oft  wenigstens,  ans  heUen  Linien,  die 

durch  ganz  dunkle  Zwischenräume  von  einander  getrennt  sind.    Be» 

zeichnet  man  mit  E  das  Emissionsvermögen  eines  solchen  Gases,  so 

E 
hat  also  das  Verhftltniss  —  einen  namhaften  Werth  f&r  Strahlen,  die 

den  hellen  Linien  des  Gasspektrums  entsprechen,  ist  aber  unmerkb'eh 
fflr  alle  andern  Strahlen.  Nach  der  Gl.  8  ist  aber  eben  dieses  Ter* 
hältniss  gleich  dem  Absorptionsvermögen  des  glflhenden  Gases.  Die- 
ses absorbirt  also,  wenn  Strahlen  durch  dasselbe  hindurchgeleitet  we^ 
den,  ausschliesslich  diejenigen,  welche  die  Farben  der  hellen  Liniei 
seines  Spektrums  haben;  fflr  alle  andern  Strahlen  ist  es  ToUkomDen 
durchsichtig.  Es  folgt  hieraus,  dass  das  Spektrum  eines  glflhendeo 
Gases,  wie  der  Verf.  sich  ausdrflckt,  umgekehrt  werden  mnss,  weoa 
hinter  dasselbe  eine  Lichtquelle  yon  hinreichender  Intensität  gestellt 
wird,  die  an  sich  ein  continuirliches  Spektrum  giebt;  d.  h,  e 
die  vorher  hellen  Linien  des  Gasspektrums  in  dunkle  verwandelt 
den,  die  auf  hellem  Grunde  sich  zeigen.  Das  glflhende  Gas  wirft  sof 
den  Ort  einer  ihrer  hellen  Linien  Licht,  hält  aber  von  demselben 
Orte  durch  Absorption  einen  Theil  des  Lichts  der  hinteren  Quelle  ab; 
die  Menge  dieses  Lichtes  wird  grösser  sein,  als  die  Menge  jenes,  so* 
bald  nur  die  hintere  Lichtquelle  hell  genug  ist;  findet  dieses  statt,  so 
schwächt  das  glflhende  Gas  die  Helligkeit  an  dem  Orte;  in  der  Nach* 
barschaft  ändert  dasselbe  die  Helligkeit  nicht;  die  Linie  muss  also 
dunkel  auf  hellerem  Grunde  sich  zeigen«  Eine  merkwürdige  Fdgeroiv 
dieses  Satzes,  die  der  Verf.  beiläufig  erwähnt,  ist  die,  dass  wenn  die 
-hintere  Lichtquelle  ein  glflhender  Körper  ist,  die  Temperatur  dieses 
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Mber  sb  di6  Ttt&ptratir  des  g^ttheiidon  OtMi  seim  miM,  wqliii  die 
Umkehrang  des  Spektroms  stattfiodeo  soll 

Die  Sonne  besteht  ans  einem  leuchtenden  Kerne,  der  für  sich 
ein  eontinnirliches  Spektrum  geben  wflrde ,  ind  einer  glühenden  gas- 
förmigen  Atmosph&re,  die  fflr  sich  ein  Spektrum  geben  wtrde,  das 
ans  einer  Ungeheuern  Zahl  heDer  Linien,  enteprechend  den  mannig- 
faltigen Bestandtheilen  derselben,  susammengesetst  wäre*  Das  wiik- 
fiche  Sonnenspectrum  ist  die  ümkehrung  des  letzteren.  Wftre  es 
mOgHeh,  das  der  Sonnenatmosphfire  angehörige,  aus  hellen  Linien  bei- 
stehende Spektrum  zu  beobachten,  so  wOrde  Niemand  Bedenken  tra* 
gen,  aus  den  dem  Natrium,  dem  Kalium,  dem  Eisen  eigenthflmlichen 
Linien,  die  unter  jenen  sich  finden  wflrden,  auf  den  Gehalt  der  Son* 
nenatmosphftre  an  Natrium,  Kalium,  Eisen  zu  scbliessen*  Nach  dem 
hier  besprochenen  Satze  kann  es  eben  so  wenig  Bedenken  haben,  aus 
dem  wirklichen  Sonnenspeklrum  dieselben  Schlttsse  zu  ziehen. 

Schliesslich  erwfthnt  der  Verf.  noch  eine  Erscheinung,  die,  so  un- 
acheinbar  sie  &t,  doch  Interesse  darbietet,  weil  der  Verf.  sie  nach 
seinem  Satz  Torausgesehen  und  dann  bei  einem  Versuche  wirklich  ge- 
funden hat.  Nach  dem  Satfe  muss  ein  Körper ,  der  von  Strahlen  ei- 
ner Polarisationsricbtung  mehr  absorbirt  als  von  denen  einer  anderen, 
in  demselben  VerhftItDiss  Strahlen  von  der  ersten  Polarisationsrichtung 
melir  anssenden,  als  von  denen  der  zweiten.  Eine  zur  optischen  Axe 
parallel  geschliffene  Turmalinplatte  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratnr  von  Strahlen,  die  sie  senkrecht  treffen,  mehr,  wenn  die  Polarisa- 
tfonsebene  derselben  der  Aze  parallel  ist,  als  wenn  sie  senkrecht  zu 
dieaer  steht.  Der  Turmalin  hat  diese  Eigenschaft  auch  in  der  Oltth« 
hitae,  wenn  gleich  in  geringerem  Grade,  als  in  niederen  Temperatu- 
Ten.  Ss  muss  daher  das  Licht,  welches  die  Turmalinplatte  senkrecht 
SU  ihrer  Ebene  aussendet,  theilweise  polarisirt  sein,  und  zwar  polari- 
eilt  in  einer  Ebene,  die  senkrecht  ist  zur  Polarisationsebene  der  Strdi* 
len,  die  durch  die  Turmalinplatte  hiodarchgegangen  sind«  und  in 
der  That  verhält  es  sich  so,  wie  der  Versuch^  gezeigt  hat  L. 
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.  U«ber  dto  Bftekbilibuig  dM  Alanin^  aus  MHoIisIiim. 

Von  U.  Kolbe. 
Am.  Ol  Pfaarm.  XIII.  220. 

Der  Terf»  hat  diese  Rttckuildon;  auf  folgende  Weise  bewerkstel- 
li(i:  die  Milcbsfiore  wurde  durch  Destillation  des  trockenen  Kalksalp 
aes  mit  fünffach  Cblorphosphor  znnüolist  in  Cblorpropioxjlcblorid  nnd 
dieses  durch  Behandlung  mit  absointcm  Alkohol  in  Chlorpropionaftnre- 
[Ither  fibergefobrt.  Dieser  Aetber  wnrde  mit  sehr  starken  wflsseri* 
gern  Ammoniak  in  einem  zngcsrhmolzenen  Glasrobr  mehrere  Stunden 
auf  lOO''  C.  erhitzt,  bis  sich  eine  homogene  klare  Flfissigkeit  gebildet 
hatte.  Diese  wurde  im  Wosserbad  möglichst  weit  eingedampft,  mit 
Salzsäure  flbersftttigt  und  wieder  zur  Trockne  gebracht  Die  zerklei* 
Sorte  Masse  wnrde  mit  einer  heissen  Mischung  von  Alkohol  and  Ae* 
ther  ausgezogen«  wobei  der  Salmiak  grCsstentbeils  zurflckblieb  und  nun 
das  Filtrat  zur  Verjagnng  von  Alkohol  nud  Aetber  längere  Zeit  mit  destü* 
lirtem  Wasser  gekocht.  Der  noch  vorhandene  Salmiak  wurde  mit  Ober- 
schassigem  frisch  gefälltem  Bleiozjdbydrat  zerstört,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  die  klare  Lösung  bei  mftasig^ 
Wärme  ziemlich  weit  eingedampft  und  unter  dem  Exsiccator  Icrj- 
atallisiren  lassen.  Die  erhaltenen  Erystalle  sind  Alanin,  welches  durch 
Preisen  zwischen  Fliesspapier  ond  Umkrystallisiren  aus  heiasem  Waa* 
aer  gereinigt  wird. 

Die  Kohlenstoff-  nnd  Wasserstoffbestimmnng  stimipt  mit  dem 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgebalt  des  Alanin's. 

Die  Umwandlung  des  Chlorpropionäthers  durch  Ammoniak  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  stellt  der  Verfasser  durch  folgende  Glei* 
chung  dar: 

Chlorpropions.  Aetbyloxjd.  Ainidopropioasäara. 

+  H4NCI  +  C4HftO  .  HO. 
Der  Verf.  erhielt  bei  einem  Versuch,  bei  welchem  er  noch  ba- 
sisch   salpetersaures    Blei    enthaltendes    Bleiozydbydrat    anwendete^ 
sehdne  zolllange  Krystalle  von  salpetersaarem  Alanin: 
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Das  Chlorpropioxylchlodd  dlrect  durch  Bebao^lnng  mit  wilsseri« 
gern  AmmoDiak  in  Alanin  zo  verwandeb,  gelang  nicht.  Wie  es  schien, 
bildete  sich  hierbei  nur  mflchsaares  Ammoniak.  K 


Uelmr  direet«  XTmwttndltmg  d^t  Müclisäare  in  Propionsiim. 

Von  Eduard  Lautemann. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII.  217. 

Der  Verf.  Juit,  gestützt  auf  die  von  Prof.  Kolbe  ansgespro« 
chene  Ansicht,  dass  die  Milchsaure  Ozypropionsäure  sei,  yerschiedene 
Tersache  angestellt,  um  der  Milchsäure,  die  zwei  Aeq.  Sauerstoff,  wel- 
che sie  mehr  enthftlt,  wie  die  Propionsäure  zu  entziehen.  Dies  ge- 
lang nicht  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  noch  auch  durch 
Auflösen  von  Natrium  in  wässeriger  Milchsäure,  noch  durch  den  aus 
saurer  oder  aus  alkoholischer  Losung  durch  einen  staiicen  Strom  elec» 
troljrtiseh  entwickelten  Wasserstoff,  noch  endlich  durch  Auflösen  von 
EiBin  oder  Zink  in  kochender,  stark  alkalischer  Lösung  der  Säure. 

Merkwürdigerweise  erfolgt  aber  die  beabsichtigte  Reduction  durch 
Jodwasserstoff,  ein  sonst  viel  weniger  kräftiges  Bednctionsmittd, 
wie  die  genannten. 

Beim  Sättigen  von  Milchsäure,  welche  vorher  mit  gleichem  YoL 
Wasser  verdünnt  wurde,  mit  Jodwasserstoffgas,  findet  scbon  während 
der  Absorption  Bräunung  der  Flüssigkeit  von  abgeschiedenem  Jod 
^falt  Erhitzt  man  aber  das  ganze  nach  der  Sättigung  in  einer  ver- 
schlossenen Böbre  längere  Zeit  auf  140«  C. ,  so  tritt  intensiv  dunkel- 
braune Färbung  ein  und  es  zeigt  sich  eine  Menge  ausgeschiedenes  Jod. 
Der  Verf.  nentralisirto  die  von  Jod  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  mit 
Kalilauge,  äbersättigte  dann  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
destiBirte«  Das  Destillat  enthielt  Propionsäure  nebst  Jodwasserstoff 
mit  etwas  aufgelöstem  Jod.  Mit  kohlensaurem  Silber  im  Ucberscbuss 
versetzt»  wnrdo  die  beiss  filtrirte  Salzlösung  im  Yacuum  über  Schwe- 
fehAore  abgedampft.    Die  fewoueae  Kr^staUmasee  hatte  gaaz  das 
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Ansehen  von  propionsanrem  Silber  und  gab  bei  der  Anaityse,  naehden 

sie  im  Yacuum  Aber  Schwefelsäure  getrocknet  war,  folgende  Besot 

4ate: 

Berechnet.    Gefunden. 

Cg  19,9    —    19,4 

H,    2,7    —      2,7 

O4  17,8    —      — 

Ag59,6    —     59,6. 
weldie  genau  mit  der  Formel  des  Propionsäuren  Silben  stimmen. 

Diese  Umwandlung  der  Milchsäure  drflckt  der  Verf.  durch  fol- 
gende Gleichung  aus: 

HO  .(c4)So,)f^°J'°+^^^  HO.(C4H.)[CA].0+2HO+2J. 

AlUcbsAure.  Fropioosiure. 

Noch  einfacher  und  vollständiger  geschieht  diese  Beduction,  wenn 
man  in  einer  Betorte  3,5  Theile  mit  sehr  wepig  Wasser  Termisebts 
Milchsäure  mit  4  Theilen  zweifach  Jodphosphor  (PJ3)  Yorsetst  und 
die  eintretende  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  unterstfltzt;  es  da- 
stillirt  Propionsäure  durch  Jod  gefärbt  über ,  welches  letstere  darch 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt  wird.  Aus  der  heiss  mä 
kohlensaurem  Silber  gesättigten  filtrirten  Lösung  fällt  beim  Erkalten 
der  grOsste  Theil  des  Propionsäuren  Silbers  krystallinisch  nieder.  Der 
Verf.  hält  es  für  überflüssig ,  die  Identität  der  aus  Milchsäure  dnrdi 
Jodwasserstoff  und  Jodphosphor  direct  gewonnenen  Säare  mit  der  Pro- 
pionsäure noch  durch  weitere  Angaben  zu  constatiren  i).  E 


ITeber  die  Eohlenwaaserstoffo ,  welche  den  Hsnptbeetandtlidl 
des  Steinöla  aiuunachen« 
Van  Dr.  Eiiemtuck. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CXIO.  169.) 

Der  Verf.  hat  sich  in  dem  Laboratorium  des  Prof.  Limpricht 


1)  Um  alle  Zweifel  über  diese  Identität  (denn  die  erhaltene  Säore  könüU 
Ja  aach  der  Propionsäure  nur  isoner  sein);  zu  beseitigen,  wärea  weilen 
üntersachnngen  wOnKhenswertb  geweseiL  ft 
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ile  denkbare  Mlliie  gegeben ,  die  Oemengfhefle  des  StemOls  von  ebi- 
Inder  za  trennen  und  2a  nntersnchen.  Es  ist  ihm  aber  nicht  so  weit 
gefaiDgen,  wie  es  seine  darauf  verwendete  Arbeit  verdient  h&tte*  Er 
hat  durch  firaetionirte  Destillation  von  5^  za  5^  eine  Anzahl  vonProdnc- 
ten  erhalten  nnd  davon  Analysen  und  Dampfdichte-Bestimmnngen  ge* 
maeht,  die  ihn  in  dem  Schloss  führen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  des 
Steindls  entweder  nach  der  allgemeinen  Formel  Ca  Ha  -|«  2  zusammen- 
gesetzt sind  und  dann  wahrscheinlich  die  sogenannten  Alkoholradicale 

(mit  dem  Aethyl  q^u^[  homolog  i  sind,  oder  noch  nach  der  aUgemei* 

len  Formel  Ca  Ho ,  dem  Elayl  homolog. 

Er  hat  femer  Ansdehnungsbestimmungen  von  0^  bis  zum  Siede- 
punkt gemacht 

Die  Kohlenwasserstoffe  des  Stetnöls  von  der  Zusammensetzung 
Ca  Ha  werden  von  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure 
ueht  angegriffen,  auch  wenn  sie  mit  derselben  3  Wochen  lang  erhitzt 
werden ,  oder  wenn  sie  in  die  siedende  Mischung  getröpfelt  werden. 
Sie  verbinden  sieh  in  2  Verh&ilnissen  mit  Pikrinsäure.  Auf  1  Mole- 
etil  der  ersteren  sind  4  oder  8  MolocOle  der  letzteren  in  der  Yerbin- 
dnng  enthalten.    * 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  wurden  aus  dem  SteinOl  mehrere 
Verbindungen  erhalten,  aber  keine  so  rein,  dass  sich  ihre  Formel 
Bit  Sicherheit  feststellen  Hess. 

Phosphorsuperchlorid  erzeugt  dieselben  Producte  wie  Chlor. 

Der  Verf.  schüesst  seine  Abhandlung  mit  den  Worten:  ,Jch 
glaabe  durch  die  vorliegende  Untersuchung  bewiesen  zu  haben,  dass 
der  HauptbestandtheU  des  Steinöls  von  Kohlenwasserstoffen  der  For- 
mel Ca  Ha  ausgemacht  wird.  Die  grosse  Schwierigkeit  der  Arbeit 
bestand  darin,  diese  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Derivate  nur  so  weit 
CS  trennen,  dass  die  Analysen  und  Bestimmungen  der  physikalischen 
Eigenschaften  Resultate  lieferten,  die  aber  die  richtige  Formel  keinen 
Zweifel  mehr  Hessen/^  E. 
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lieber  einige  DeriTate  des  Petrola,  eines  Im  Stalnol  Toiftoiiiki 
menden  Kohlenwasserstoffli. 

Ton  Dr.Bussenius  und  Dr,  Eisenstuek. 

(Ann*  Cb.  Pharm.  CXIIL  151.) 

Die  Verf.  benutzten  zn  ihrer  Arbeit,  die  sie  im  Laborateriom 
des  Prof.  Limpricht  ausfahrteo,  das  rohe  Destillat  des  ErdOls  von 
Schade  bei  Hannover  aas  der  Fabrik  von  Stackmann  und  Retscby. 
Sie  reinigten  es  durch  Destillation  eas  einer  kapCemen  Blase  and  er- 
hielten ein  klares,  farbloses,  leicht  bewegliches,  etwas  ölartig  aroma- 
tisch riechendes  Liquidum,  welches  bei  135*  zo  aieden  anfing  und  bei 
fortgesetzter  Destillation  unter  regelmässigem  Steigen  des  Thermome- 
ters Prodacte  lieferte,  deren  Siedepunkt  schliesslich  Ober  250®  lag. 
Sie  unterbrachen  aber  jedesmal  die  Destillation,  wenn  der  Siedeponkt 
auf  180<^  gestiegen  war,  bis  sie  65  Pfd.  unter  180*  siedendes  Oel  auf- 
gefangen hatten. 

Bei  nochmaliger  Destillation  begann  es  schon  bei  75*  zn  sie* 
den  und  bestand  aus  einer  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe  and 
emem  Kohlenwasserstoff,  den  sie  Petrol  nennen.  Sie  haben  denselbea 
nicht  in  reiner  Form  abscheiden  können,  erhielten  aber  ein  krystaUi- 
sirendes  Nitrosubstitutionsproduct  desselben  durch  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefel-  und  Salpetersäure. 

Die  gesammelten  Krystallc  worden  weiter  gereinigt  «md  analysirt 
und  dafflr  die  Formel  CxeH7(K04)3  aufgestellt. 

Das  Trinitropetrol  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether 
und  Benzin  und  kaltem  Weingeist,  von  kochendem  bedarf  es  16Theile. 

Hit  weingeistigem  Schwefelammonium  erhielten  die  Verf.  zwei 
Verbindungen  aus  dem  Trinitropetrol ,  von  welchen  die  eine ,  welche 
sie  Nitropetroldiamin  nennen,  stark  ausgesprochene  basische  Eigen- 
schaften besitzt.  Es  krystaliisirt  bei  langsamem  Erkalten  einer  nicht 
zu  concentrirten  weingeistigen  Lösung  in  zolllangen  orangerothen  kiino- 
rhormbischen  Prismen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Weingeist  lösen.  Bei  2 IC*  beginnen  sie  zu  subli- 
miren,  bei  215*  schmelzen  sie  und  erstarren  bei  derselben  Temperatur 
wieder  krystallinisch.  In  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter 
▲bscheidung  von  Kohle. 
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llfc  CdMBfeltltta  Wldbt  dis  lUttopetrcMiaiktt 

drei  Terbindoogea : 

«C„n,(N04) 
L    N,]Ht  ,8aH|0a 

IC„H,(N0«) 
n.    K,JlT,  ,2SaHsO| 

(Ha 

(C„H,(N04) 
DL  2NJh,  ,  SjüaO,. 

Mit  SaJzstare  konnten  «och  mehreM  Veibindnngeii  dargnteDt 

werden: 

(C„n,(N04) 
I.    Nshl,  ,2HC1 

<C„Ht(N04) 

n.  n,|h,  ,  Ha 

Beim  Erhitzen  des  NItropetroldiamin'f  mit  Jodätbyl  w&hrend 
aefarerer  Tage  erhielten  die  Verfasser  jodwasserstofilBanres  TriAtfaylni» 
tropetroldianin 

(C„H,(N04) 
Na)(C4H5),       ,  HJ. 
/(C4H«)H 
Die  freie  Base  konnte  ans  der  salzsanren  LOsnng  der  Jodvas- 
Kntoffverbindcng  in  kleinen  flimmernden   Sciiuppen  geßlllt  werden, 
die  dnrch  salpetrige  Säure  in  braune   harzige  Producte  verwandelt 
Torden. 

InBezng  auf  die  flbrigen  thcils  unvollkommen  rein  darstellbaren, 
tbeUs  noch  zweifelhaften  Abkömmlinge  des  SteinOls  müssen  wir  des 
mangelnden  Banmes  wegen  auf  die  Originalabhandlnng  verweisen. 

E. 


▼orUuflga  Mftttftllimg  tbar  4bm  Verhaltn    dM  BtfbltlijfU 
gegen  SuUbcyttiiallyl  (8anf9L) 
Ton  2>r.  fi.  Sehneider. 

BerL  Acad.  Ber.  1860.  62. 

Ana  denüntersachungen  von  Hof  mann  ist  bekaannti  dm  der 
Harnstoff  y  welcher  als  ein  Diamin  von  der  Formel 


nJh, 


betrachtet  werden  kann,  der  verschiedensten  Snbstitationen  fllhig  ist 
Von  diesen  Snbstitationen  wird  nicht  nnr  der  Wasserstoff  getroffen, 
sondern  anch  das  Radical  Carbonyl  kann   dorch  ein  entsprediendes 

schwefelhaltiges  Radical»  GiS^  vertreten  werden;  sogar  ein  Theil  des 
Stickstoffs  kann,  wie  schon  Hof  mann  gezeigt  hat,  durch  die  derselben 
Familie  angehörigen  Elemente  Phosphor  und  Arsen  vertreten  werden 
Einen  so  gebildeten  complicirten  Harnstoff  erhielt  Hof  mann  bei  der 
Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  SulfocjanphenyL  Die  rationelle 
Formel  dieses  Körpers  ist 

NPJ(C4Hs), 
(C4H5  .  C12H4 

Der  Verf.  ist  nun  von  dcsr  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  dasStib- 
äthyl  auf  Sulfocyanverbindungen  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Triäthylphos- 
phin emwirken,  und  auch  Verbindungen  bilden  wflrde,  die  auf  den  Hann 
Stofftypus  bezogen  werden  könnten.  Dies  hat  sich  bestätigt.  Als  er  ein  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  von  Stibäthyl  und  Sulfocyanallyl  in  zöge« 
schmolzenen  Röhren  kurze  Zeit  einer  massigen  Wasserbadwärme  aussetzte, 
setzten  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nadeiförmige  seidengllln- 
zende  Erystalle  ab.  Diese  sind  etwas  gelblich,  durch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  erhält  man  sie  farblos.  Setzt  man  zur  alkoholischen 
Lösung  Aether ,  so  scheiden  sie  sich  als  ein  weisses  Haufwerk  feiner 
verfilzter  Nadeln  ab. 

Die  empirische  Formel  dieser  Verbindung  ist  CsoH^oNShSs,  woraas 
sich  die  rationelle  Formel: 

^)  H  s  1,  0  =  8,  C  s  6. 
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NSbjCC^HOa 

eigiebt.  Die  Yerbindang  kann  hiemach  anfgefasst  werden  als  ein 
Hainstoff,  in  dem  die  Hälfte  des  Stickstoffs  durch  Antimon,  in  dem 
ferner  das  swciatomige  Badical  Carbonyl  dnrch  das  entsprechende 
Salfocarbonyl  nnd  in  dem  sftmmtlicher  Wasserstoff  durch  Alkoholra* 
dicale  vertreten  ist,  und  zwar  zu  ^j^  durch  Aethyl  nnd  zu  ^4  ^^^^^ 
AUjL 

Hit  demselben  Recht  kann  man  die  neue  Verbindung  aber  auch 
ils  Thiosinnamin  ansehen,  indem  die  Elemente  des  Ammoniaks  durch 
die  des  Stibftthyls  vertreten  sind ,  wie  die  Vergleichung  zeigt : 
Thiosinnamin.  Neue  Verbindung. 

N»{H  •  CeHs  NSb|C4l?s  .  CeHj 

(H,  /(C^Hs), 

Wegen  der  Complicirtheit  dieser  Verbindung  hat  der  Verf.  keinen 
ktlrseren  bezeichnenden  Namen  dafür  vorgeschlagen.  Auffallend  ist,  dass 
trotz  dieser  complicirten  Zusammensetzung  die  Verbindung  in  ihrem 
AeuBseren  dem  Harnstoff,  dem  einfachsten  Diamin  sehr  ähnlich  ist 

Herr  Schelibach  ist  im  Laboratorium  des  Verf.'s  noch  mit 
der  näheren  Untersuchung  dieser  Substanz  beschäftigt.  L. 


Ueber  die  Simvirknng  des  braunen  Ghlonchwef eis  auf 

Elaylgas. 

Van  A.   Nxemann. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI.  288.) 

Durch  die  dflrftigen  und  widersprechenden  Angaben  der  Lehr- 
bücher über  das  Verhalten  des  Elaylgases  zu  Chlorschwefel  veranlasst, 
bat  A.  Niemann  im  Laboratorium  zu  GOttingen  neue  Versuche  an- 
gesteHu 

Er  benutzte  dazu  den  braunen  Chlorschwefel,  welcher  durch 
directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel  erhalten  wird  und  der 
Icttidirift  l  Chemie  1860.  '  23 
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oach  Carios  ^)  ein  Gemenge  ist  von  gelbem  HalbchlonchweM 
(S^C^l)')  mit  dem  leichtflttchtigcn  SCI^.  Der  branne  Chlorscfawefel  be- 
fand sich  in  einer  yoHkommen  trockenen  Retorte,  anf  deren  Bodea  ge- 
reinigtes und  getrocknetes  in  massigem  Strom  Elajlgas  geleitet  wvdei 
Darch  ein  am  Hals  der  Retorte  angebrachtes,  in  Wasser  Uncheoda 
Gasleitnngsrohr  wnrde  derDmck  in  der  Retorte  etwas  erhöht  and  n 
gleich  den  sich  ebenfalls  entwickelnden  Oasen  der  Weg  angexeigt 

Gleich  Anfangs  der  Einwirkung  entwickeln  sich  geringe  Mengen  von 
EH  und  eiU.  Kach  kurzer  Zelt  findet  Erwärmung  statt,  die  olrne 
Abkühlung  bis  zum  Sieden  steigt  Bei  mftssigem  Oasstrom  und  <^fte- 
rem  Schütteln  wird  alles  Gas  vollständig  absorbirt,  bis  die  Flüssigkeit 
die  Farbe  des  reinen  S^ei  angenommen  hat  Es  findet  dann  Erkalten 
statt,  indem  kein  Elaylgas  mehr  absorbirt  wird.  Das  erhaltene  Liqui- 
dum hat  Hadeirafarbo,  raucht  nur  wenig  an  der  Luft  und  sein  Ge- 
ruch erinnert  zugleich  an  den  des  S^^l  und  an  den  des  Chloritohlen- 
Stoffs. 

Zur  Befrehing  von  fiberschflssigem  Chlorschwefel  wnrde  es  in 
gut  abgekühlte  Natronlauge  vorsichtig  eingetragen.  Die  schwach  al- 
kalische ,  über  dem  als  zähfiiessende  Masse  abgeschiedenen  Schwefel 
stehende  Flüssigkeit  zeigte  einen  eigenthflmlichen,  an  Meerrettig  erin- 
nernden Geruch ;  auf  ihrer  Oberfiäche  finden  sich  bisweilen  kleine 
OeltrOpfchen. 

Durch  Destillation  dieser  Salzlösung  erhält  man  nur  geringe 
Mengen  eines  anfangs  farblosen,  sich  rasch  gelb  färbenden  Ods. 
Man  erhalt  mehr  davon,  wenn  man  den  noch  halbfiflssigen  Schwefel 
wiederholt  mit  Wasser  desUUlrt.  SteU  Ist  die  Ansbente  nur  gering 
und  es  ist  dem  Verf*  wahrscheinlich ,  dass  sich  das  Elayl  ttberhaupt 
nur  mit  dem  SC^l^  verbindet;  denn  bei  einem  Versuch  im  Kleinen  des 
Elayl  auf  reinen  gelben  S^^l  einwirken  zu  lassen ,  trat  weder  E^wft^ 
mung  noch  meerrettigartiger  Geruch  auf.  Hierdurch  wird  die  Beob- 
achtung Wöhler*s,  dass  Halbchlorsehwefel  durch  Elaylgas  keine  Ver- 
änderung erleide,  bestätigt,  während  die  Angabe  von  Despretz,  wo^ 
nach  sich  das  Elayl  mit  Chlorschwefel  in  eine  übelriechende  dhe 
Flüssigkeit  verwandelt ,  schliessen  lässt,    dass  dieser  Chemiker  wab^ 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVL  391.      2)  C  =  6  fi  s  l  «1  s  85,6,  S  s  18. 
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tcMnlidi  sehr  feaehtei  Elaylgas  oder  keine  trockenen  Apparate  an- 
gewendet hat. 

Eine  absolate  Reindarstelluog  des  angefllhrten  Körpers  ist  dem 
Y«L  bia  Jetzt  nicht  gelungen,  wir  fibergeben  deshalb  die  angegebenen 
Beaetionen  nnd  bemerken  nnr,  dass  bei  der  Darstellung  des  Clartigen 
Körpers  grosse  Vorsicht  angewendet  werden  mnss,  weil  er  nach  des 
Terf.*8  Beobaehtang  auf  der  Hant  Brandblasen  hervorbringt ,  die  sehr 
lange  eitern  nnd  nnter  Hinterhissnng  starker  Narben  nnr  sehr  schwer 
heaen. 

Die  Ton  dem  Verf.  ansgefflhrte  Analyse ,  ans  der  sich  wegen 
Unreiiiheit  keine  sichere  Formel  ableiten  Ifisst,  gab  folgenden  Procent- 
gebatt: 

C  26,19 
B   4,18 
«1 35,89 
8  83,21 
99,42 
Diese  Zahlen  stimmen  noch  am  besten  mit  der  Formel  0484(^183 
überein  nnd  der  Verf.  meint,  dass  sich  der  KOrper  Tielleicht  durch 
▼ormchtige  Einwirkung  von  CUor  anf  C4B1SB  darstellen  lasse,  weil 
er  als  dessen  erstes  Snbstittttionsprodnct  betrachtet  werden  könne» 

K 


Unlgo  Zizmoxydiilialae. 

Von  E.  Lenaen. 

Ann«  CL  Pharm.  CZIV.  113. 

Der  Verf.  hat  die  Verbindungen  des  Zinnosydnls  mit  der  Arsen* 
sture,  Antimonsftnre  nnd  Phosphorsänre  dargestellt  nnd  untersucht, 
besonders  die  Verbhidungen  der  beiden  ersten  S&nren,  da  die  kräftige 
Einwirkung  der  Zinnoxydulsalse  als  Reductionsmittel  die  Möglichkeit 
sor  Bildung  der  Subosyde  dieser  Metalle  bot 

1)  Verbindungen  des  Zinnozyduls  mit  der  Phosphor- 
saure.  Beim  Vermischen  einer  neutralen  Lösung  des  Zinnozyduls 
mit  einer  schwach  angesftuerten  Lösung  erhalt  man  unter  allen  Ver- 

28  * 


336  Letiisea,  Elatge  Zinnoxjdalsalte. 

hiltnissen  einen  YolnminiJsen  weissen  Nie^erscblag,  der  schon  nack 
kurzer  Zeit  feinkOmig  krystallinisch  wird.  Die  Zosamnkensetziing  die» 
ses  Niederschlages  ist  Jedoch  verschieden,  Je  nachdem  das  Zionsals 
oder  das  pbosphorsanre  Natron  vorherrscht.  Im  ersten  Falle  erbalt 
man  ein  Doppelsalz  des  Zinnphosphats  mit  Zinnchlorttr,  im  letzteren 
phoiphorsanres  SUnnozydoL 

Die  Analyse  dieser  und  der  anderen  Verbindungen  hat  derTerf. 
in  der  Art  gemacht,  dass  er  das  lufttrockene  Salz  in  SalzsSure  lOste, 
mit  Salpetersäure  das  Zinnozydnl  in  Ozjd  Qberfflhrte,  alsdann  mit 
Ammoniak  nentraltsirte  und  mittelst  Schwefelammonium  in  alkalische 
Losung  brachte,  aus  der  die  Phosphorsäure  und  die  Arsensftura 
als  Magnesiaverbindungen  gefällt  wurden.  Die  Antimonsänre  werde 
mittelst  schwefligsauren  Natrons  vom  Zinn  getrennt  ^).  Das  Zina 
wurde  durch  Titration  mittelst  JodlOsung  in  alkalischer  Lösung,  das 
Chlor  nach  längerem  Kochen  des  Salzes  mit  kohlensaurem  Natroa 
und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  mittelst  Silberlösung  bestimmt 

Die  Analyse  ergab  für  das  Doppelsalz: 

Beredinet         Gefanden 


4SttO         266 

69,70 

70,00 

PO,           71 

18,46 

18,82 

OH          86,5 

9,49 

10,70 

HO              9 

2,35 

— 

884,5 

100,00 

Dies  entspricht  der  Formel: 

3BdO,  PO»  +  BnCl  +  2  aq. 
Beim  Trocknen  bei  100*  verliert  das  Salz  einen  Theil  seines  K17- 
Stallwassers  (1,4  pC). 

FOr  das  phosphorsaure  Zinnoxydul  fand  der  Verf.: 


Berechnet 

Gefunden 

6SnO 

835       65,80 

65,80 

2P0, 

142       27,66 

27,68 

4H0 

86         7,04 
518      100,00 

" 

1)  Der  Veriasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  au5  einer  Lösung  in  Sdive- 
felammonium  die  Arsensfture  durch  Magnesia  ausgefällt  wird,  die  Anti- 
monsäuie  dagegen  nicht,  eine  Eigenschaft,  die  sich  TieUeicht  surlteaasaf 
beider  lletalle  benulzei^  lAsst 


(•Ms«a«  Ytth.  to  BMMyiidi  «ifMi  KiipfNwiyd  Ja  aikaliMiMr  LtaH«  337 
«tspredMiid  der  Fomiel: 

SSnO,  PO,  +   H0*JP0,  +  3  aq. 

S)  Yerbindungen  des  Zinnoxydnls  mit  der  Arsea- 
sftiire.  Versetzt  man  eine  essigsaure  Lösung  Ton  arseniksanrem  Kall 
mit  Zinncblorflr,  so  entstehen  Verbindungen  der  Arscnsänre,  die  de* 
Den  der  Pbosphorsänre  ganz  analog  sind.  Das  Doppelsalz  zersetzt 
sich  beim  Erbitzen  unter  Luftabschluss  plötzlich  unter  Ausstossung 
vdsser  Dampfe  und  Bildung  eines  Arsenspiegels  an  den  Wänden  des 
Gefksses.  An  der  Luft  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Verbreitung  star- 
ken Arsengemches.  Die  Gegenwart  von  Arsensnbozjd  war  nicht  nach- 
zuweisen. Das  arsensaure  Zinnozydul  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Erglühen  in  AsO^  und  2Sn03,  wobei  sich  eine  Spur  Arsen  als 
Spiegel  absetzt. 

8)  Verbindungen  des  Zinnoxyduls  mit  der  Antimon« 
sftiire  Antimonsaures  Kali  in  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lö- 
song  von  Zinnsalz  gegossen ,  giebt  einen  flockig  weissen  Niederschlag 
Tüll  der  Zusammensetzung  2SnO,  ßbOsy  ein  leicht  zersetzliches  Salz, 
welches  in  zalssaurer  LOsung  yollständig  in  dnnsaures  Antimonoxyd 
fbeigeht.  L. 


▼«fhalten  dM  Zizmozjdnls  gegen  Kupferozyd  In  alkaUacdier 

Lösung» 

Van  E.  Lenaen. 

J.  pr.  Chem«  LXXIX«  90. 

Bekanntlich  giebt  die  LOsnng  des^  Zinnchlorttrs  mit  Weinstein- 
slora  versetzt  sowohl  mit  Aetznatron  als  auch  mit  kohlensaurem  Na- 
tron eine  klare  alkalische  ZinnozydullOsung.  Die  ätzende  alkalische 
Lösung  ist  eines  der  stärksten  Beductionsmittel  auf  nassem  Wege» 
sie  schlägt  aus  den  meisten  HetalHösungen  die  Metalle  nieder,  wäh- 
rend die  Lösung  in  kohlensaurem  Natron  meist  die  Suboxyde  nieder- 
schlägt. Der  Verf.  bat  sich  nun  besonders  mit  dem  Verhalten  dieser 
letzteren  Lösung  gegen  eine  kohlensaure  alkalische  EupferoxydlGsnng 
beschäftigt    Man  erbäft  beim  ZfisammeAbringen  dieser  Lösungen  uu* 
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ter  jedem  VerhältDiss  einen  gelbrothen  KiedeneUag,  der  eteti  Kt- 
pferozydnl  mit  -  mehr  oder  weniger  Kinnozydnl  und  Zinnoxyd  yerbmh 
den  enthält  Man  kann  so  alles  Kopfer  Yollst&ndig  als  Kapferozydd 
ausfällen  y  doch  Iftsst  sich  diese  Abscheidnng  nicht  zn  einer  titrimetii- 
schen  Bestimmongsmethode  des  Kupfers  benutzen,  da  dem  Niederschlag 
wechselnde  Mengen  von  Zinnozydnl  beigemischt  sind. 

Verschieden  hiervon  ist  das  Verhalten  zweier  atzend-alkaUscbea 
Lösungen.  Bringt  man  EupferozydiOsung  im  üeberschuss  mit  der 
ZinnozydulIOsung  zusammen,  so  schlägt  sich  nach  und  nach  C113O 
verbunden  mit  Zinnsäure  nieder.  Wendet  man  dagegen  die  Zinn* 
ozydullOsung  im  Üeberschuss  an,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  der 
Eupferozydlösung  rasch,  und  man  erhalt  eine  schwach  gelblich  ge- 
färbte Lösung,  aus  der  sich  nach  und  nach  Enpferozydul  abscheideti 
Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  feiDle^ 
theiltes  schwarzes  Pulver  ab,  eine  der  von  H.  Rose^)  beschriebenea 
Eisensilberverbindung  analoge  Eupferzinnverbindung: 

Cn^O  +  2SdO  +  Sn^O,  +  6  aq. 
AgaO  +  2FeO  +  FeaO,. 

Berechnet  Gefanden 

2Ca       68,4       16,16  17,22       16,89 

4Sn      286,0       60,14  58,82       68,64 

60         48,0        12,23  -  — 

ÖHÖ       45,0        14,47  11,89         — 

892,4      lOe^OO 
Bei  100^  getrocknet,  verliert  die  Verbindung  S  Aeq.  Wasser. 
Nach  dem  Verf.  kann  man  die  Verbindung  auch  als: 

Cu^O  +  SSnO  +  SnÖs  +  5  aq.  betrachten. 
Beim  Versetzen  von  verdünnter  kochender  ätzend  alkalischer 
Zinnozydirilösung  mit  einer  geringen  Menge  Enpferoxydlösung  erhielt 
der  Verf.  einen  schwarzen  flockigen  Niederschlag,  während  die  Wftnde 
des  Oeftsses  sich  mit  einem  goldfarbigen  metallisch  c^zenden  Uebe^ 
sng  bezogen. 

Der  Niederschlag  verschiedener  Darstellungen  hatte  keine  con- 


1)  BerL  Acsd.  Ber.  1867.  287.  -»  J.  pr.  Ghcn.  UXL  40a 
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rtaote  Zasammensetzung  und  meint  der  Verfasser,  es  Strien  Le* 
gimogen  von  Eapfer  und  Zinn  anf  nassem  Wege,  gemengt  mit  kleinen 
Meagen  von  CQ3O  tmd  8nO.  L. 


nee  trolyse  von  bensteinsanren  und  milchsatiren  Salaen* 

Eolbe  (Ann.  Cb.  Pharm.  CXm.  244)  hat  die  Beobachtung  ge^ 
aseht,  dass  ein  Strom  von  tier  Bansea'schen  Elementen  dnrch  eine 
gesittigte  vässrige  LOsnng  von  bemsteinsanrem  Natron  init  Anwea* 
doog  Ton  Platinplatten  als  Electroden  geleitet  am  Pole  statt  Sauer* 
Stoff  ein  Gemenge  ton  Eoblensänre  mit  einem  brennbaren  Gase  ans* 
scheidet,  welches  sich  bd  der  eudiometrischen  Analyse  nnd  durch 
sdae  sonstigen  Eigenscbaftto  als  reines  Metbylozyd  erwies. 

Wird  auf  gleiche  Weise  eine  gesattigte  wassrige  Lösung  von 
fldlehsaurem  Eall  behandelt,  so  zerfällt  die  Milchsäure  wie  dnrch  an« 
tee  Oiydationsmittel  in  Eohlensäure  und  Aldehyd.  E. 


Darateliimg  der  IDloliBäim» 

Nach  Lautemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXni.  242)  erhält  man 
reine  Hilchsfinre  viel  leichter,  wenn  man  mit  Beibehaltung  der  von 
Bensch  empfohlenen  Mengen  von  Zucker,  Weinsäure,  Milch  und 
Kftse  statt  der  Schlämmkreide  die  äquivalente  Menge  Zinkozjd 
(kftafliches  Zinkweiss)  anwendet  und  der  Mischang  ^j^  mehr  Wasser 
ntfOgt  als  Bensch  vorschreibt.  Die  Temperatur  mnss  möglichst 
consiant  40^  bis  50^  C.  betragen  und  die  Mischung  häufig  umgerührt 
Verden. 

Die  Gährung  verläuft  dann  eben  so  rasch  wie  mit  kohlensaurem 
Kslk;  nach  8  bis  10  Tagen  sind  die  Wände  des  Gährgefässes  mit 
schweren  weissen  Erystallkmsten  von  mllchsaurem  Zink  bekleidet  und 
to  sOsse  Geschmack  ist  vollständig  verschwunden. 

Man  bringt  jetst  den  ganzen  Inhalt  des  Gefässes  in  einen  kopfer^ 
neu  Kessel,  erhitzt  zum  Sieden  und  flitrirt  durch  einen  Spitzbeutel. 
^  Filtrat  wird  gleich  weiter  eingedampft,  nochmals  hi^s  flitrirt 
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und  zur  Krystallisadon  hingestellt  Durch  einmaliges  ümkrystalUsireii 
des  reichlich  ausgeschiedenen  milchsanren  Zinks  erhalt  man  es  hlen- 
dend  weiss  und  hinreichend  rein  zur  Darstellung  chemisch-reinerHilch- 
sfture. 

Zu  diesem  Zweck  lOst  man  es  in  siedendem  Wasser »  ftllt  dts 
^nk  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  von  Schwefelzink 
im  Wasserbad  ein.  Bei  einer  gewissen  Cocccntration  gesteht  dieFlfls- 
sigkeit  zu  einer  breiigen  Masse  von  ausgeschiedenem  Mannit  Zur 
Entfernung  desselben  löst  man  wieder  in  der  geringsten  Menge  Was« 
ser  und  schüttelt  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aether.  Dieser  nimmt 
nur  die  Milchsäure  auf,  welche  nach  dem  Verdunsten  desselben  rdn 
zurflckbleibt.  Wenn  man  das  breiige  Gemenge  von  Mannit  undMUcii- 
sfture  direct  mit  Aether  behandelt,  so  nimmt  dieser  auch  Mannit  auf 
und  die  Milchsäure  wird  nicht  rein  erhalten«  EL 


Darstellung  von  JodftthyL 

Nach  Lautemann's  Versuchen  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  241) 
ist  die  folgende  Methode  zur  Darstellung  von  Jodäthyl  am  kflrzestea 
und  ergiebigsten: 

Man  tkbergiesst  in  einer  geräumigen  tubulirten  Betorte  500  Orm* 
Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  absoluten  oder  95  grädigen  Alko- 
hols, taucht  die  Retorte  in  kaltes  Wasser  und  bringt  nach  und  nach 
durch  den  Tubulus  kleine,  zuvor  in  Alkohol  abgewaschene  Stflckchen 
Phosphor  ein.  Da  die  ersten  Stflckchen  eine  sehr  heftige  Reaction 
bewirken,  so  mflssen  diese  gerade  besonders  klein  sein«  Sind  nach 
und  nach  einige  Gramme  Phosphor  eingetragen,  so  erfolgt  auf  weiteren 
Zusatz  nur  noch  geringe  Wärmeentwicklung ,  so  dass  man  den  Rest, 
im  Ganzen  etwa  50  Grm.  ziemlich  rasch  einbringen  kann. 

Ist  dies  geschehen ,  so  verbindet  man  die  Retorte  sogleich  mit 
einem  Eflhlapparat  und  destilUrt  Aber  freiem  Feuer  so  lange,  bis  das 
Destillat  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Das  gesammte  Destil- 
Ia,t  wird  nun  zuerst  mit  alkalihaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  ge- 
Bohattelt,  das  ausgeschiedene,  Jodäthjl  mit  Chlovcalium  getrocknet  uad 
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netificirt  Aaf  diese  Welse  worden  Ton  500  Orm.  Jod  bei  verscbie- 
denen  Verglichen  562  bis  574  Orm.  Jodäthyl  erhalten,  der  Beehnong 
nach  hatten  614  Gnn.  gewonnen  werden  müssen.  Die  Aosbente  be- 
trtgt  demnaeh  91  ^-  93  Procent  Die  Mengen  60  Grm.  Phosphor 
und  500  Grm.  Jod  entsprechen  nngefähr  dem  Altomverhaltniss  1  :  3. 
In  dem  braunen  Ettckstand  der  Retorte  konnte  durch  ranchende  Sal- 
petersinre  kein  Jod  mehr  entdeckt  werden.  E. 


Veilialten  der  wasserfreien  Phosphorafture. 

LautemaDD  (Ann.  Cb. Pharm.  CXllI.  240J  hat  wasserfreie Phosphor- 
liore  auf  geschmolzenes  feingepulyertes  Chlomatriam  einwirken  lassen  und  Phos- 
phorozycblorid  erhalten  ^). 

Bei  dieser  Gelegenheit  hat  er  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  was- 
lerfreie  Phospborsanre  nicht  wie  Dar j  angegeben  hat,  erst  in  der  NShe  der- 
Wciasglflhhitze ,  sondern  schon  behn  Erhitxen  mit  einer  gewöhnlichen  Spfritus- 
buDpe  in  einem  Reagensrdhrchen  TollslSndig  sublimirt,  mit  Ausnahme  des  kleinen 
Ihois,  welcher  mit  den  Bestandtheflen  des  Glases  in  Verbhidnng  geht      E. 


XTeber  die  ZnsammeasetiTiiig  der  Haut  des  Seidenwiirma. 

Von  E.  PiligoU 
Aonales  de  Chim.  et  de  Phys.  III.  S^rie,  Tom.  LYIII.  (Jannar  60). 

Die  Eigenschaften  des  Chitin's,  welche  von  denen  der  Proteln* 
terbindnngen  so  sehr  abweichen,  yeranlassten  den  Verfasser  schon 
seit  mehreren  Jahren  zahlreiche  Yersnche  ansnstellen,  nm  aus  der 
Bant  des  Seidenwnrms  die  Cellnlose  abzuscheiden,  welche  nicht  nur 
der  Ursprung  und  das  Aussehen ,  sondern  auch  der  Widerstand ,  den 
diese  Insektenhflllen  den  chemischen  Agenden  entgegensetzen,  und  so- 
gar ihre  Zusammensetzung  darin  vermuthen  Hessen.     Hit  Bilfe  des 


1)  Ohne  Zweifel  nach  der  Gleichung  SPO»  4.  SNaO  =s  PO3CI,  4.  PO,Na„ 
was  TorausKusehen  war,  vergLGerhardt  (Liebig  und  Kopp'sJahresb. 
^  896)»  und  Becketoff  (Ann.  Pharm.  CIX.  266).  E. 
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8 chweltxelr'sehto  Rügens,  des  Ammoniakkopferoxyds«  f^I^K  ei 
kürzlich  dem  Verfasser,  die  Celliilose  Ton  dem  Cbititi  m  treanes«  Die 
abgeschiedene  Holzfaser  gab  unter  dem  Miktoskope,  durch  Elnwiiicnng 
Ton  Jod  ttnd  Schtvefelsaare»  die  flir  reine  Cenolose  eharakteristiache 
blaue  Färbung. 

Die  Hornhaut,  velche  eisen  Theil  der  Hummersehale  bildet, 
und  worin  ebenfalls  Chitin  Torkommt ,  wurde  derselben  PrOfofig  na* 
terworfen  und  schien  Cellulose  zu  enthalten. 

Das  Chitin  wäre  demnach  kein  besonderes  Prinzip,  sondern  ein 
Gemenge  oder  eine  Verbindung  zweier  organischer  Substanzen ,  tob 
denen  die  eine,  die  Cellulose,  keinen  Stickstoff  enthält.  Die  andere, 
stickstoffhaltige,  wfirde  der  Classe  derEiweiss-  od^r  Protetnverbindnn- 
gen  angehören,  worin  bekanntlich  50  bis  53  Procent  Kohlenstoff.  6,5 
bis  7  Procent  Wasserstoff  und  16  bis  18  Procent  Stickstoff  vorkom- 
men. Ein  Gemenge  von  2  Theüen  Protein  und  1  Tbeile  Cellulose 
entspricht  der  Zusammensetzung,  welche  der  Verf.  der  Haut  der  Sei» 
denwflrmer  anweist 

Als  Btntse  dieser  Anschauungsweise  erwähnt  noch  demelbe  dÜ 
neulich  durch  Berthelot  bewirkte  Umwandlung  des  Chitins  in  Trau* 
benzncker.  S. 

Analyse  der  Schuppen  vom  Gürtelthier. 
Prof.  W.  Wicke   (Ann.  Ch.  Pharm  CXm.  251)  hat  bei  der 
Analyse  der  Schuppen  des  Gflrtelthiers  {Daiypw  sexcinchui)  folgende 
Resultate  erhalte. 

Das  Gewicht  einer  einzelnea  Schuppe  in  tmdmen  Zustand  beträgt  0.15 
Orm.  Der  Aschenseiialt  der  TöUig  trocknen  Schuppen  betritt  57  Free.  Mit 
Watier  anhaltend  gelcocht,  liefern  sie  Leim. 

Die  Asche  hat  folgende  Zusathmensetzang : 

Phosphors.  Kalk    85,826 

jj        3!agnesia    1,187 

Kohlensaur.  Kalk  11,749 


Schwefelsaur.    , 

,     0,376 

Kieselsäure 

0,288 

Bisenoxyd 

0,648 

Chlorkaliam 

0.563 

100,136 


Sckaffgotseb,  MrinnrZartdrfttniH^ 


fiMr  toaito  Mtd  nachgewlttea  woritlL 
viMkitcliMi  Iwl  folgendt  ResulUU  ^liefert: 

b7fi26  Proc  Asche 
IM  IbIfCBder  Zasamiiieiisetxonir: 

Phosphomurer  Kalk         87,661 

„  Magnesia    2,181 

Koblensaarer  Kalk  10,859 

Eisenotyd  0,288 

100,889 
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TftHaln  KüT  Zorüokfühnmg  der  spooifltchen  Oewichte  UMter 
Körper  auf  17Vi^  Celsiiui  nach  Stampfer  berechnet. 
Vom  Grafen  F,  0.  Schaf fgotieh. 
Pogg.  Ann.  GEL  544. 

Wir  theflea  die  Tom  Ttrt  bereehnMe  TML  unseren  Lesern 
Ttiktftndig  mit,  da  man  hänfig  in  den  Fall  kommt  1  derartige  Bednc* 
tiosen  aosfahren  xn  müssen. 
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0,61 
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0,20 
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0,11 

0,09 
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0,05 

0,04 

0,02 

0,02 

0,04 

0,05 

0,07 

18 

0,09 

0,11 

0,18 

0,16 

0,17 

0,19 

0,21 

0,23 

0,25 

0,27 

19 

0,29 

0,31 

0,33 

0,86 

0,37 

0,39 

0,41 

0,43 

0,46 

0,47 

SO 

0,49 

0,61 

0,63 

066 
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0,60 

0,62 

0,64 

0,67 

0,69 

21 

0,71 

0,78 

0,76 

0,78 

0,80 

0,82 

0,84 

0,87 

0,89 

0,91 

S 

0,93 

0,96 

0,98 
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23 

1,17 

1,20 
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1,25 
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1,89 

24 

M2 

\M 

1,47 

1,50 

1,62 

1,55 

1,57 

1,60 

1,62 

1,66 

26 

M7 

Die  Zahlen  der  ersten  senkrechten  Reihe  bezeichnen  Orade  nach 
Odte,  die  Zahlen  über  denCk>liimnen  bezeichnen  Zehntel  eines  Orads. 
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Die  in  Reihen  geordneten  Zahlen  geben  nn,  nm  wieTiel  Tauendtheib 
ihrer  selbst  ein  zwischen  10  und  IT^/a^  gefundenes  s^^eeifisches  Ge» 
wicht  zu  erhoben  und  ein  zwischen  17^1^  und  25^  gefundenes  so  e^ 
niedrigen  ist,  damit  es  for  17V2*  gelte. 

Es  sei  z.  B.  fOr  Magnesium  bei  10^1,  gefunden  1,785,  so  ist 
nach  der  Tafel  das  spec  Gewicht  bei  17Va*  gleich: 

1,735  4.  0,0017  X  li03  =  1,735  +  0,002  =  1,737.  - 

Aus  21,432 ,  gefunden  Ar  Platin  bei  24^9  findet  man  das  spea 
Gewicht  desselben  fflr  17^1^^  gleich: 

21,432—0,0214  X  1,66  =  21,432  —  0,035  =  21,887. 

Es  versteht  sich  von  selbst ,  dass  man  diese  Tafel  anch  zur  Be- 
duclrung  des  spec  Gewichtes  auf  jede  andere  Temperatur  iwiscfaeo 
10^  und  25®  benutzen  kann.  L 


UntersuelLimg«!!  über  dan  ÜMak. 

Schloesing  (Compt  rend.  März  1860)  hat  Ober  dieFfihigkeit 
der  verschiedenen  Tabake  eine  gewisse  Zeit ,  nach  einem  jeden  Zog 
des  Baachers  das  Feuer  zu  halten,  Tersuche  angestellt. 

Die  Pflanzenaschen  enthalten  bekanntlich  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, Phosphorsänre,  Kohlensäure,  als  Salze  von  Kali,  Natron,  Kalk, 
femer  Kieselerde  im  freien  und  gebnudenen  Zustand  etc.  Hit  Wasser 
erhält  man  daraus,  nachdem  man  den  kaustischen  Kalk  in  Carbonat 
flbergeführt  hat,  eine  Lösung,  welche  ausser  alkalinischen  Sulfeten  nid 
Chlorüren  sehr  oft  Silicate  und  Carbonate  von  Kali  und  Katron  ent- 
hält 

In  solchem  Falle  reichte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nicht  bis, 
alles  Alkali  zu  binden. 

Die  Asche  eines  feuerhaltenden  Tabaks  befindet  sich  immer  in 
diesem  Falle,  der  lösliche  Theil  derselben  enthält  immer  KalicarbODat, 
Katron  kommt  nicht  im  Tabak  vor  und  im  allgemeinen  ist  ein  Ti* 
bak  um  so  feuerhaltender ,  je  stärker  alkalisch  seine  Aaohe  ist 

Die  Asche  eines  nicht  feuerhaltendcn  Tabaks  glebt  kein  Kafi« 
carbonat  an  Wasser  ab.  Sehr  häufig  findet  man  darin  Kalk  und  nur 
eine  zur  Sättignag  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  hiareicheadelittV^ 
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Kali.  Die  nicht  feaerhaltenden  Tabake  werden  fenerhaltend,  wenn 
■an  ibnen  das  Kalisais  einer  organischen  Bäare  (Aepfelsinre,  Citro^ 
aensänre,  Oxals&ore,  Wdnsftare  etc.)  einverleibt  und  zwar  in  solcher 
Menge,  dass  in  der  Asche  das  Kali  gegen  Schwefelsftare  und  Salz« 
ilore  in  üeberscbnss  bleibt 

Ein  fenerhaltender  Tabak  wird  nicht-fenerhaltend,  wenn 
aan  ihm  ein  Kalk-,  Magnesia«  oder  Ammoniaksalz  in  solcher  Menge 
metzt,  dass  das  Kali  in  der  Asche  gegen  die  Mineralsänre  nicht  mehr 
im  Üeberscbnss  vorhanden  ist.  Man  könnte  meinen,  die  Nitrate  seien 
die  Haoptorsache  des  Fenerbaltens  der  Tabaksblätter;  es  ist  kein  Zwei« 
fei,  dass  die  Nitrate  dazn  beitragen,  aber  ihre  Wirkung  ist  secundär, 
indem  sie  die  Bildung  von  Carbonaten  veranlassen.  Andererseits  geht 
tos  des  Yerf.'s  Untersuchungen  >)  hervor ,  dass  die  feuerhaltendsten 
Tabake  am  wenigsten  Kitrate  und  die  wenigst  feuerhaltenden  grössere 
Mengen  davon  enthielten. 

DerVerf,  einverleibt  dem  Tabak  irgend  ein  organischsaures  Salz 
aof  folgende  Weise:  Er  taucht  die  Tabaksblätter  einen  Augenblick 
in  eine  Lösang  des  betreffenden  Salzes ,  schwingt  sie  aus  und  flber- 
llast  sie  24  Stunden  in  einem  verschlossenen  Oefässe  sich  selbst  Wenn 
de  dann  an  freier  Luft  getrocknet  sind,  so  zeigt  sich  ihr  äusseres 
Ansehen  durch  diese  Behandlung  nicht  verändert 


BCLdnng   d«r  UebermaagsnBäure   durch  nnterchlorige  Säure. 
Von  W.  Reinige. 
Arch.  Pharm.  CU.  145. 

Der  Verf.  hat  bei  Fällung  des  MnO^  aus  HnCl  mittelst  Javelli- 
Nher  Lange,  als  er  die  FlOssigkeit  aufkochte,  um  das  Absetzen  dei 
Niederschlages  zu  beschleunigen,  eine  intensiv  rothe  Flflssigkeit  ^erhal- 
ten, die  sich  als  Mo^Of  haltig  erwies. 

Versuche,  die  er  darauf  anstellte ,  zeigten ,  dass  sich  aus  jeder 
Mingansalzlösung,  ja  selbst  aus  Braunstein;   beim  Kochen  mit  einem 


1)  Au.  Chim.  et  Phys.  LT. 
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üeberschim  eines  nnterehlorigsaaren  Salzes  üebermanguisäsre  bildet 
vorausgesetst^  dass  die  L(Vsiiog  etwas  sauer  ist,  und  daas  keiae  oifi^ 
nische  Substanz  zugegen  ist 

Ausser  zur  Darstellung  der  üebermangansäure  empfiehlt  er  die- 
ses Verhalten  noch  als  empfindliche  Reaction  auf  Mangan,  wegen  der 
intensiven  Farbe  der  Uebermangansfture  1  Gran  HnCl  in  79  Unzen 
Wasser  gelost,  zeigte  die  Beaction  noch  deutlich,  in  einer  Miscbnni 
von  Hanganozydul  und  Eisenoxyd  ^  in  der  man  ersleres  vor  dem 
LOthrohr  durch  Schmelzen  mit  Soda  nicht  mehr  nachweisen  ksnn, 
läsat  es  sich  auf  diese  Weise  noch  deutlich  nachweisen.  L. 


Zw  cdiesüsohon  Todhaik. 

Wasserbäder  mit  eonstantem  NiTeao. 

MUth.  von  W.  Dütmar. 

Das  zum  Aufsetzen   der  Schale  bestimmte    Blechgeftss  steht 
durch   das  gebogene   Kupfer  -   oder  Zinnrohr  b  (Fig.  1)  mit  dem 
Fig.  1.  Trichter  c  in  Verbindung,  der  sich  nnt« 

dem  Hahne  einer  Wasserleitung  befindet 
Der  letztere  wird  so  gestellt,  dass  selbst 
beim  heftigsten  Kochen  des  in  a  befind- 
lichen Wassers  doch  noch  ein  Strahl  sos 
dem  kleinen  Nebenrohr  an  c  abl&uft 

Der  Apparat  braucht  nirgends  hsrt 
gelöthet  zu  sein,  wesentlich  ist  es  aber, 
dass  der  Dampf  ungehindert  (durch  das 
Rohr  am  oberen  Theil  von  a)  entweiche 
kann,  und  dass  das  Rohr  b  in  der  dureb 
die   Fig.  1   angedeuteten  Weise    gebo- 
gen ist. 
Solche  Wasserbäder   haben   sich  bei  Jetzt  9  monatlichem  Ge- 
brauche Yollkommen  bewährt,    obgleich   sie  sehr  oft  Tag  und  Nacht 
unbeaufsichtigt  blieben.    Besonders  practisch  zeigte  sich  der  NacbAB- 


Brleameyer,  EeagoisglisergMlcIl. 
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triehter  bd  den  tarn  TrockBen  der  Filter  dienenden  doppelwandigen 

Bidem.    Wenn  derartige  Apparate  Tage  lang  im  Gange  sind,  so  iat 

der  masaenbaft  entweichende  Wasserdampf  etwas  Lfistiges.  Ich  beab- 

Fig.  2.  sichtige  daher,   ktknftig   den   Tricbter  c 

durch  die  Fig.  2  dargestellte  und  ohne 

Beschreibung    verständliche    Vorrichtong 

zu  ersetzen.  —  a  Wasserbad,  d  Füllrohr, 

e  Dampfrohr,  f  Wassergefäss,  g  Abfluss- 

röhr. 

Bap  Princip  dieser  Apparate  Hesse 
sich  gewiss  mit  Vortheil  bei  den  soge- 
nannten Beindorf  sehen  Dampfbädern  in 
Anwendung  bringen.  Dieselben  könnten 
mit  Leichtigkeit  so  eingerichtet  werden,  dass  immer  nur  vorgewärm- 
tes Wasser  in  den  Kessel  zurflckflOsse. 


BeagensgläaergeatelL 

Die  nachfolgende  Zeichnung  ist  die  Form  eines  Beagensgläser- 
Fig.  3. 


i 
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gestelles,  dessen  ich  mich  schon  seit  etwa  lö  Jahren  bedient  habe. 
Da  dasselbe  vor  den  fast  noch  allgemein  gebräachlichen  einige  yo^ 
sOge  hat,  ganz  besonders  aber  weil  dasselbe  aach  von  Bnnsen  ftr 
practisch  befanden  nnd  in  seinem  Laboratoriam  eingeführt  wurde,  lo 
hielt  ich  es  für  nicht  ungeeignet,  unsere  Leser  damit  bekannt  so 
machen.  E. 
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Bemeilningen  su  den  Bemerktmgen  Ton  Dr.  B«  Weber  fibetr 

die  Dantelltixig  und  Unteisnohuns  des  sogenannten  sauren 

pho6i»horsanren  Kalks '). 

Von  Dr.  Emil  Erlenmeyer. 

Nachdem  Dr.  Weber  Aber  das  Uaterial,  welches  zur  Darstel* 
taug,  des,  wie  er  sagt  y^irrthflislicber  Weise  saarer  phosphorsanrer 
Kalk  benannlen  Präparats*^ ,  welches  anch  nnter  dem  Namen  Saper- 
phosphat  als  Dttngemittel  in  den  Handel  gebracht  wird ,  einige  Worte 
foranogeschickt  hat,  sagt  er:  ^  der  Hauptsache  moss  bei  der  Zer^ 
Mbuig  der  Knochenkohle  durch  S&ore  die  Trennung  der  Phosphor« 
slare  Ton  der  Ealkerde  so  voUst&ndig  als  möglich  stattfinden,  um 
den  grOssten  Theil  der  in  der  Knochenkohle  enthaltenen  Phosphor- 
atare  durch  Wasser  extrahirbar  zu  machen/^ 

Weiter  fügt  er  hinzu:  ,,da8  bereitete  DQngepräparat  führt  mit 
foDem  Unrechte  den  Namen  saurer  phosphorsaurer  Kolk  und  macht 
keineswegs  Ansprache  auf  eine  bestimmte  und  constante  Znsammen- 
Nteng  dieser  Verbindung,  sondern  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
in  seiaer  Zusamii&ensetznng  wechselnden  Gemenge  von  Gyps ,  salzsau- 
rem  Kalk,  Kohle,  nnzersetztem  phosphorsaiurem  Kalk^  Eisenoxid, 
freier  unverbundener  Phosphorsäure  und  Wasser,  abgesehen  von  den 
oben  erwähnten  flbrigen  Bestandtheiien  '),  die  von  einigen  Fabriken 
mgesetzt  werden.^ 

Darauf  foHsend,  giebt  der  Verf.  an,  wie  man  sich  flberzeugt,  ob 
das  Präparat  freie  Schwefelsäure  oder  freie  Salzsäure  enthält  und  ot» 
flberhanpt  bei  der  Bereitung  Salzsäure  in  Anwendung  gebracht  wurde 
und  fährt  dann  weiter  fort: 


1)  Pogg.  Ann.  CIX.  605. 

2)  „Ammoniakrerbindungen ,  Salpetersäure  Salze,  Gjrps  uud  Stickstoffhaltig» 
organisdie  Ueberreste.^ 
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y,Bei  der  Behandlung  des  phospborsanren  Kalks  mit  SilnSm 
hat  man  es  bis  Jetzt  unentschieden  gelassen,  ob  die  Wirkung  der  8ab- 
Bäure  als  einfaches  Lösungsmittel  zu  betrachten  sei,  d.b.  ob  phospbor- 
saurer  Kalk  ohne  Zersetzung  in  der  Salzsäure  gelöst  sei  oder  ob 
hierbei  salzsaure  Kalkerde  und  freie  Phosphorsäure  sich  bilde  ^).  Dtss 
das  letztere  der  Fall  ist,  lässt  sidi  tvf  folgende  Weise  beweisen.  Sifit 
man  zu  ph08phor8attremKalk(Kiiochena8ehe)  eine  zur  Zersetsang  a- 
zureichende  Menge  Salzsftare,  so  daas  sie  von  der  Kalkerde  voUstla- 
dig  abgesättigt  wird,  yerdflnnt  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Wasser 
und  lässt  das  Ganze  kurze  Zeit  stehen,  so  erhält  man  keine  Salmitk- 
nebel,  wenn  man  einen  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glasstab  aber 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  hält,  es  hat  sich  also  salzsrarer  Kilk 
gebildet  und  freie  Phosphorsäure  ist  in  der  Lösung  enthalten.^ 

Der  Y^fasser  hat  Yiele,  von  verschiedenen  Orten  bezogene  Sor- 
ten von  „sogenanntem^  saurem  phosphorsaurem  Kalk  nntersucfat,  aber 
fast  in  den  meisten  eine  sehr  grosse  Menge  unzerset^ten  phosphonaa- 
ren  Kalk  gefunden. 

Er  meint,  man  sei  bei  der  Bereitung  des  DftngepräpanUs  tob 
der  Ansicht  ausgegangeh,  dass  der  phosphorsäure  Kalk  bei  ssiser 
Zersetzung  durch  Schwefelsäure  nur  soviel  von  derselbeii  gebrsnebe, 
dass  die  Hälfte  der  darin  enthaltenen  Kalkerde  in  Oyps  verwandelt 
werde,  während  die  abgeschiedene  Phosphorsäure  mit  der  anderen 
unzersetzten  Hälfte  phosphorsauren  Kalks  sauren  phosphorsasito 
Kalk  >)  bilde  und  auf  diese  Weise  leicht  in  Wasser  löslidi  sei  Dies 
sei  aber  nicht  der  Fall*  Die  frei  werdende  Phosphorsäure  wirke 
zwar  etwas  lösend  auf  unzersetzten  phosphorsauren  Kalk,  aber  diese 
Einwirkung  sei  selbst  bei  Kochhitze  so  gering,  dass  nv  ein  sehr  klei- 
ner Theil  dadurch  in  Lösung  komme.  Wasser  ziehe  ans  dem  Diage- 
Präparat  Phosphorsäure  aus,  ohne  dass  diese  in  einem,  nur  einigemas- 


1)  VersL  N.  Jahrb.  Pharoi.   VII.  226. 

2)  Dies  Wäre  ein  saurer  phosphorsaurer  Kalk,  der  bis  jetzt  nicht  dargyUlit 

wurde,  aber  wohl  auch  nicht  ezistiren  wird.     WSOS)    I    (HO)«  { 

Es  ist  mir  auch  nicht  bekannt,  dass  Jemand  diese  Ansicht  Offeathcb  w»- 
gesprochen  hat 
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MB  be&Qteaden  Gnide  losend  anf  den  onzersetzten  phosphorsaoren 
EäXk  wirke. 

Behandelt  man  Knoehenasche  oder  Knochenkohle  mit  Schwefd- 
liiire  oder  auch  mit  beiden  Sfturen  zusammen  in  einem  Yerhältniss, 
daas  dadurch  nicht  die  ganze  Menge  des  phosphorsaoren  Kalks  zer- 
legt werden  kann],  so  ist,  wie  sich' der  Verf*  ansdrückt,  die  dabei  frei 
-werdende  Phosphorsäare  in  einem  Zustande  der  Yerdfinnnng,  dass  sie 
nicht  oder  nur  in  einem  ganz  geringen  Qrade  lösend  auf  den  nnzer- 
setiten  Theil  des  phosphorsnoren  Kalks  wirken  kann.  Den  sicheren 
Beweis,  dass  bei  der  Zersetzung  des  phosphorsauren  Kalks  kein  sau- 
rer phosphorsaurer  Kalk  gebildet  wird,  liefert  nach  des  Yer&'s  Ansicht 
der  folgende  Yersuch:  ^Es  wurden  Knochenasche  mit  48  ProaSchwe- 
fdstare  von  1,85  spec.  Gew.  und  der  erforderlichen  Menge  ^)  Was- 
ser 2  Stunden  hindurch  gekocht  unter  bestandiger  Erneuerung  des 
Terdampften  Wassers.  Die  angewandte  Menge  Schwefelsäure  betragt 
nngeffthr  die  Hälfte  der  zur  vollständigen  Zersetzung  der  phosphorsau- 
ren Kalkerde  erforderlicheil.  Nach  dem..  Erkalten  wurde  das  Ganze 
mit  Alkohol  cur  Abscheiduag  des  Gypsos  versetzt,  nach  24  Stunden 
die  Flüssigkeit  abfiltrirt  and  der  Kackstand  mit  Alkohol  ausgewa- 
schen. In  der  Losung  waren  2,20  Proc.  Kalkerde  gegen  20,52  Proc 
Phosphorsäure  vom  angewandten  Gewichte  der  Knochenasche  enthal- 
ten,  also  n^r  1  th^  Kalkerde  gegen  9,33  Tbeile  Phosphorsäare.*^ 

Die  »^Bemerkungen"  des  Verf.'s  haben,  wie  man  aus  dem  bisher 

Mitgetheilten  schon  ersieht^  hauptsächlich  den  Zweck.,  zu  beweisen,  dass 

die  Benennung  saurer  pho^phorsaarer  Kalk  fflr  das  in  Rede  stehende 

Büngepräparat  desshalb  eine  irrthflmliche  ist,  weil  es   nicht  sauren 

phosphorsanren  Kalk,  sondern  freie  Phosphorsäure   enthalte.    Abge- 

'  sehen  davon,  dass  ea  ganz  irrelevant  ist,  ob  eine  Handelswaare  einen 

richtigen   wissenschaftlichen  Namen  fahrt  oder  nicht,   so  hat 

vor  allen  Dingen  der  Yerf.  gans  ausser  Acht  gelassen,  dass  das  frag- 

hehe  Präparat  nicht  als  Losung,  zumal  nicht  als  alkoholische,  sondern 

•  im  trocknen  Zustand  verkauft  wird»    Nach  seiner  Ansicht   ist  es  ein 

"Gemenge  von  freier  Phosphorsäare    mit  neutralem    phosphorsaurem 

Kalk  (PO^SCaO),  also  der  Name  phosphorsaurer  Kalk  fflr  denLand- 


1)  Wiefiel  beträgt  die  erforderliche  Mensel 

24* 
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wirth,  der  das  Präparat  anwendet ,  ganz  bemdmend«  Der  YeA  kal| 
wie  es  scheint,  Aber  den  fraglichen  Gegenstand  weiter  keine  Literatiir* 
kenntDiss,  als  die  wenigen  Sätze  ans  Berzelins  Lehrfoneh,  die  er 
überdies  noch  unrichtig  anffiasst  A.  Crnni^)hat  aber  dieLMiehkrit 
des  phosphorsanren  Kalks  in  Terschiedenen  Säoren  Untersachnnitn 
angestellt,  aus  welchen  er  den  Schlnss  ziehen  zu  mfissen  glaubt«  diis 
dem  neutralen  phosphorsauren  Kalk  zwei  Drittel  seines  Kalks  entio* 
gen  werden  und  saurer  phosphorsaurer  Kalk  in  Losung  gehe. 

Ausserdem  habe  ich  ')  Aber  die  LOsliohkeit  des  sauren  pho«* 
phorsauren  Kalks  Untersuchungen  gemacht,  welche  ergeben  hriMn, 
dass  reiner  saurer  phosphorsaurer  Kalk  in  Wasser  nicht  so  ToUstän- 
dig  lOslich  ist)  wie  dies  frflhere  Angaben  erwarten  liessen,  sondern 
dass  eine  Zersetzung  desselben  nach  folgender  GMeichuiig  stattfindet : 

PO  1*^® 
^^^\  HO 


■•<SSif».)=K'*'t»sS) 


POftSHO 
Wenn  man  mit  Wasser  kocht,  so  findet  eine  noch  tiefer  gehend« 
Zersetzung  statt  nach  der  folgenden  Gleichung: 

■^     <'o.+)ä°o)  =  <«>.  &o) 

2(PO,3HO). 

Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  in  dem  trocknen  DOngepripanK 
neben  unzersetztem  neutralen  phosphorsanren  nnd  gebildetem  sehwe» 
felsanren  Kalk  saurer  Phosphorsaurer  Kalk  (POsSCaO)  Torhanden  ist, 
was  nach  unten ^^nitzutheilenden  Versuchen  richtig  zu  sein  scheint,  so 
ist  leicht  einzusehen,  dass  in  der  wässrigen  (selbst  kalt  bereiteten)  LO* 
sung  kein  reiner  saurer  phosphorsaurer  Kalk  aufgelöst  sein  kami^ 
sondern  dass  die  Phosphorsäure  nach  der  Gletehung  I  im  Deberschufli 
vorhanden  sein  muss. 


1)  Ann.  Ch.  Pbarm.  LXIU.  894. 

2)  N.  Jahrb.  Pharm.  ?IL  225. 
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Der  ob«B  Migeflihrte  Tenadi,  welchen  der  Verf.  als  sicheren 
Beweis  daüb;  dass  bei  der  Zerseisnng  der  Knochenkohle  kein  sau- 
rer phosphoreaorer  Kalk  gebildet  wird,  ansieht,  ist  als  vollständig 
Terfehlt  za  bezeichnen,  da  der  reine  phosphorsanre  Kalk  dnrch  Wein* 
geist  eine  noch  tiefer  gehende  Zersetsong^  wie  durch  kochendes  Was- 
ser erleidet  ^). 

Der  Terf.  liefert  aber  noch  einen  zweiten  Beweis  in  derselben 
Biehtnng  dnrch  die  üntersnehnng  des  in  Schönebeck  fabricirten 
DOngeprftparats.    £r  fand  in  dem  wässerigen  Auszug  desselben  nach 

sogleich  zu  besprechenden  Methode: 

12,40  Proc  Phosphorsiure  (POg  oder  POgSHO?) 
12,68      „      Chlorcalcium. 
10,70     „      schwefelsauren  Kalk. 
0,40     M     Kalkerde  an  PO^  gebunden. 

Es  ist  dies  freilich  eine  so  geringe  Menge  Kalk  fflr  die  grosse 
Phosphorsäure,  dass  man  geneigt  werden  könnte,  der  Behaup* 
long  des  Terf.*s  beizupflichten.  Sollte  aber  nicht  die  bei  derUntersu- 
ehung  befolgte  Methode  (welche,  beiläufig  bemerkt,  der  Verf.  als  eine 
bessere  wie  die  bisher  angewendete  empfiehlt),  an  einem  Fehler  lei- 
den I  Der  wässerige  Auszug  wird  nach  derselben  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt,  um  das  Chlor  zu  bestimmen ,  das  aberschflssig  zuge- 
setzte SUber  wird  mit  Chlorwasserstoff  entfernt  und  im  Filtrat  die 
Bchwefebäore  mit  Chlorbaryum  gefällt  Der  hierbei  aberschfls- 
sig zugesetzte  Baryt  wird  nun  mit  Schwefelsäure  be- 
seitigt. Sollte  hier  nicht  einlheil  des  Kalks  mit  dem  schwefelsauren 
Baryt  geflUlt  und  der  späteren  Bestimmung  entgangen  sein? 

Die  folgende  Untersuchung  eines  aus  der  Fabrik  von  C.  Glemm- 
Lennig  in  Mannheim  bezogenen  Dflngepräparats,  durch  Zersetzen 
von  Knochenkohle  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  welche  ich  mit  mei- 
nem Assistenten  Herrn  Dr.  Otto  aus  Darmstodt  ausfahrte,  spricht 
oieht  fOr  die  Richtigkeit  der  Webe  raschen  Analyse. 

100  Theile  Superphosphat  enthielten  in  kalter  wässeriger  Lösung : 


*)  Hach  efaiem  Toriiuilgen  Versodi  mit  Ca0(H0)2P09  wird  dendbt  durch 
Waingeist  in  Me  Pbosphoraure  und  PO^fCaOjsHO  serlsft 
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IHtM. 

Kalk  10,8  — 

11,12 

10^ 

Wasserfreie 

Phoq>hai8. 

16,6  — 

16.0 

16,76 

»♦ 

Schwefels. 

7,44 

In  salzsavrer  LOsnng 

Kalk 

17,84 

Wasserfreie  Phosphors. 

8,48 

>» 

Schwefels. 

22,20. 

Wenn  man  die  Menge  von  Kalk  berechnet,  welche  zur  BHdng 
von  Sulfat  in  der  wasserigen  Lösung  nötbig  ist,  so  beträgt  diese  5,21. 
Zieht  man  diese  Menge  ab  von  derOesammtmenge  des  Kalks  inwfissri* 
ger  Lösung  (10,96  —  5,21),  so  bleibt  ein  Rest  von  6,75  fftr  die 
Phosphorsäure.  Wenn  wir  nun  nach  der  auf  Seite  351  angefahrten 
Gleichung  I  annehmen ,  dass  8  Molecflle  saurer  phosphoisaurer  Kalk 
unter  Abscheidung  von  1  Molecfll  Phosphorsaure  mit  2  Aeq.  Kalk 
zersetzt  worden  sind,  so  wird  die  6e¥nchtsmenge  der  abgeschiedeneD 
Phosphorsäure  gefunden,  wenn  man  mit  der  Zahl  7  in  die  gefundene 
Procentmenge  der  Phosphors&nre  in  der  wässrigen  Lösung  dividirt 
(15,75:7)  =  2,23.    Berechnet   man  nun  weiter  die   Oewichtsmenge 

yon  Kalk,  welche  diese  2,23  Phosphorsäure  zur  Bildung  von  ^'(POi 

ttöthig  haben  nach  der  Gleichung:  72:2,23  =  66:x,  so  erhält  Dtt 
1,73  Kalk. 

Addirt   man  nun  auf   der  einen  Seite  su  der  gefimdeseBeB 

Phosphorsäure  =  15,75,  die  ausgeschiedene 

Phosphorsäure  =:    2,23,  so  erhält  man 

als  Summe       =  17,98,  dividirt  durch  das 

Atomgew.  PO9  r=    72  erhält  man  den 

Quotienten  0,25. 

Addirt  man  andererseits  zu  dem  fflr  die  in  der  wSsserigen  Lösnng 
gefundene  Gewichtsmenge  Phosphorsäure  übrig  bleibenden 

Kalk  =  5,75.    die    mit  2,23    Phosphorsäore 

niedergefallene  Menge  =r  1,73,  so  erhält  man 

als  Summe  =  7,48^   dividirt  durch  das  AtomgewichC 

des  Kalks  28^  gibt  als 

Quotienten  0,26« 
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Hit  andern  Worten  heisst  dies  niehts  anders,  als  dass  in  dem 
mpTflnglichen  Bflagepräparat  saarer  phosphorsanrer  Kalk  vorhanden 
wir,  der  sich  aber  in  der  angegebenen  Weise  zersetzte. 

Rechnet  man  nun  weiter  yon  der  in  salzsaarer  Lösung  gefundenen 
Menge  Phospborsäare  ==  3,42,  die  in  Form  von  (CaO)j|HOPOg 

niedergeschlagene  Menge         =  2,23  ab,  so  bleibt  als 
Rest  1,19,  welche  noch  in  ursprflnglicher 

Form  als  (Ca0)3P0i  vorhanden  ist    Sie  verlangt  1,38  CaO. 

Berechnet  man  femer  die  Quantität  CaO ,  welche  zur  Bildung 
TOD  Solüit  mit  der  in  salzsanrer  Lösung  gefundenen  Schwefcls&nre 
erforderlich  ist,  so  ergiebt  sich  5,54.  Addirt  man  zn  diesen  beiden 
Mengen  noch  die,  welche  in  Form  von  (Ca0)sH0P09  niedergefallen 
ist  =  1,78,  so  erb&lt  man  als  Oesammtmenge  =  18,65  Kalk,  nahe- 
n  die  Menge,  welche  in  der  salzsanren  Lösung  gefunden  wnrde. 

Um  dieses  Verhftltniss  noch  sicherer  zn  ermitteln^  als  es  in  dem 
kftdlichen  Soperphosphat  möglieh  ist,  nm  femer  aach  zu  ermitteln, 
ob  bei  8iedhits$e  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  11  anf  Seite  351 
▼or  sich  geht,  habe  ich  ein  ideales  Superphosphat  dargestellt  ans  rd- 
nm  (CaO)}POg  mit  reiner  Schwefelsftnre  in  einer  zur  vollstftndigen 
Entziehung  von  8  Aeq.  Kalk  unzureichenden  Menge  und  bei  100^  C. 
etogetrocknet  Der  einzige  Versuch,  welcher  mit  diesem  bis  jetzt  ange- 
Mit  wurde,  bezieht  sich  auf  den  Nachweis  von  (Ca0)sH0P05  im 
Sflokstand  des  wftsserigen  Auszugs.  Die  verschiedenen  Kalkphosphate 
Isssea  sich  dnreh  Salpetersäure  Silberlösung  vollständig  zersetzen.  Hat  man 
es  unr  mit  (CaO)tPOs  zu  thun,  so  wird  die  Lösung  3(GaONOs)  neu* 
M  sein.  Ist  dagegen  (CaO)sHOPOf  zugegen,  so  mnss  die  erhaltene 
Lasmig  SCCaONO^)  4-  HOMO»  sauer  reagiren.  Die  Lösung,  welche 
bei  der  Zersetzung  des  Biiekstandes  vom  wftssrigen  Auszug  des  idea- 
le BaperphoephaU  resuhirte,  reagirte  entschieden  sauer,  also  ein  Be- 
veis,  dass  sich  (CaO)sHOP09  gebildet  hatte.  Von  der  Abwesenheit 
teelben  in  dem  ursprflnglich  angewendeten  neutralen  Kalkphosphat 
iMtte  man  sich  nach  derselben  Methode  flberzeugt  Die  weiteren  Ver- 
siehe zur  Quantitfttsbestimmung  werden  in  derselben  Weise  ausge* 
fthrt  md  deren  Resultate  demnächst  mitgetheilt  werden* 

Bs  bleibt  nur  noch  übrig,    die  Methode  kurz  zu  beeehreiben 
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nach  welcher  die  üntersoeliaiig  des  Soperpbosphate  ansgefUirt  wurde. 
Das  fein  geriebene  Meterial  wurde  mit  kaUem  Wasser,  xkiehi  wieProL 
E*  Woiff  in  seiner  ,^Dl^tang  fflr  chemische  Untersnchung  landwirth- 
schafüich  wichtiger  Stoffe"  anf  Seite  18  vorschreibti  durch  mehrmaligei 
Auskochen,  ausgezogen,  der  Bflckstand  ausgewaschen,  bis  Ammoniak 
keinen  Niederschlag  mehr  in  dem  Waschwasser  erzeugte.  Die  Lö- 
sung wurde  sodann  mit  Ammoniak  abersättigt  und  mit  Essig- 
säure versetzt,  bis  der  Niederschlag  wieder  gelöst  war.  Hierauf  wurde 
mit  ozalsaurem  Ammoniak  der  Ealk  gefällt;  im  Filtrat  vom  Kalk 
durch  Ammoniak  sehr  geringe  Spuren  von  Magnesia  abgeschieden  und 
im  Filtrat  hiervon  durch  Magnesiasalz  die  Phosphorsäure  niederge- 
schlagen. In  einer  besondem  Portion  des  Auszugs  wurde  die  Schwe- 
felsäure bestimmt  Von  Chlor  war  nur  eine  kaum  erkennbare  Spur  vo^ 
banden. 

Der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  gebliebene  Bflckstand 
wurde  mit  Salzsäure  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Ammoniak  Qbersät- 
tigt,  mit  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  versetzt  und  ge- 
kocht, das  abgeschiedene  phosphorsaure  Ox7d*Eisen  wurde  durchs  Ffl* 
ter  getrennt,  ausgewaschen  und  die  Phosphorsäure  darin  bestimmt  Im 
Filtrat  ¥nirde  der  Kalk  gefällt,  im  Filtrat  von  diesem,  da  keine  Magnesia 
vorhanden  war,  die  Phosphorsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  be- 
stimmt. Schwefelsäure  wurde  auch  hier  in  einer  besonderen  Portion 
ermittelt  Es  ist  dies,  wie  man  leicht  sieht,  dieselbe  Methode,  wd* 
che  man  bei  der  Analyse  von  Fflanzenaschen  befolgt,  und  ich  halte 
dieselbe  fttr  besser,  wie  die  von  Dr«  Weber  empfohlene.  Sie  ist  so 
einfach  und  glatt,  dass  ich  sie  stets  zur  Untersuchung  von  Superphos» 
phaten  anwende,  wenn  es  sich  um  genaue  Bestimmungen  dm:  lOsliehea 
und  unlöslichen  Phosphorsäure  handelt  Ich  habe  deren  eine  grosse 
Anzahl  ansgefflhrt,  sie  haben  aber  fflr  die  vorliegende  Frage  keinen 
Werth,  weil  dabei  Ealk  und  Schwefelsäure  nnberflcksicbtigi  gßVMm 
Bind. 

Dr*  Weber  giebt  noch  eine  Methode  an  die  Menge  der  gelMen 
Phosphorsänre  zu  ermitteln.  Er  setzt  Chlorcaldum  zur  wässerigen 
Lösung  —  wieviel  giebt  er  nicht  an  —  and  fällt  hieranf  mit  Anuno« 
niak,  filtrirt  den  (CaO)sPOB  ab,  wäscht  aus,  glflfat  und  wägt  ihn*  Er 
sagt,  dieser  Niederschlag  lasse  sich  leicht  in  kurzer  Zeit  auswaschen. 
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leh  kann  dies  nidit  be^UUigen;  dam  der  Niederschlag  ist  so  gallert- 
artig, dass  man  ihn  nur  durch  Decantiren  sicher  aaswaschen  kann. 
Hierbei  ist  es  dann  aber  gerade  so  gut ,  als  wenn  man  ihn  anf  dem 
Filter  auswftscht»  unbedingt  nOtbig,  dass  man  vor  der  Kohlensäure  der 
Luft  schlitzt,  sonst  bekommt  man  immer  eine  Beimengung  von  koh* 
lensanrem  Kalk.  Eine  sehr  rasch  ausfikhrbare  Methode  zur  Bestim- 
mung loslicher  Pbosphorsäure  in  dem;Superpho8phat  ist  vonClemm^) 
ang^eben  worden,  sie  liefert  besonders  gute  Resultate,  wenn  man  blau 
titrirt  und  mit  Salpeters&ure  oder  Sahssäure  wieder  roth«  Der  allen- 
fidls  durch  den  Kohlensäuregehalt  der  Kali  -  oder  Natronlauge  mit 
niedergefallene  kohlensaure  Kalk  wird  dann  wieder  gelöst  und  kommt 
nicht  ab  phosphorsanrer  in  Bechnung. 

In  Betreff  der  Menge,  welche  man  von  dem  Superphosphat  sur 
Untersuchung  anwenden  soll,  sagt  Weber  ganz  richtig,  man  solle  sie 
nicht  so  gering  greifen.  10  Oramm.  welche  er  anwendet,  sind  aber 
noch  sehr  wenig«  Ich  wende  niemals  unter  60  Gramm,  an  und  Ter* 
dflnne  dann  das  Filtrat  auf  1  Liter  *). 

Dass  ich  keinen  vollständigen  Auszug  der  Weber'schen  Bemer- 
kungen gebe,  möge  man  entschuldigen.  Eine  Kritik  aller  Einzelnheiten 
halte  ich  fflr  unerspriesslich.  Ich  hisse  daher  den  Beweis  des  Yerl's, 
dass  freie  Phosphorsäure  in  der  Flflssigkeit  enthalten  sei,  welche  durch 
Zersetzung  Ton  neutralem  Ealkphosphat  mit  unzureichender  Salzsäure 
entsteht,  unang^griffen.  Ich  lasse  daher  auch  die  vollständige  Yer- 
oachlässigung  des  basischen  Wassers  in  den  Formeln  ungerügt.  üeber 
dne  Behauptung  auf  Seite  510,  die  Bestimmung  der  löslichen  Phos- 
phonäure  betreffend,  hätte  ich  gerne  noch  etwas  gesagt,  wenn  ich  mir 

1)  Henatberg  J.  L  Landwfrthschaft  1808.  155. 

2)  UeberbAQ^t  Ist  es  aSthig,  dau  man  bei  BOagenntenuchuBgcn  conadisl 
ein  richtiges  Durchscbnittsmuster  zieht,  welches  mindestens  500  Gramm, 
beträgt  und  dieses  dann  darch  Mörser  und  Sieb  in  ein  gleichfurmiges  Pul- 
Ter  Terwandelt  und  Ton  diesem  möglichst  grosse  Quantitäten  in  den  eüi- 
lelnen  Bestimmungen  anwendet  Es  ist  mir  kflrzlich  ein  Guano  rorge- 
kommen,  welcher  in  rerschiedenen  Mustern,  die  von  dem  Verkäufer  dem 
Käufer  und  ron  dessen  Chemiker  gezogen  worden  waren  swisehen  12«/, 
«ad  0,6%  Stickstoff  enUiielt  Bas  letite  Muster  mit  0,6%  war  dvA 
SMcB  lad  Mischen  Toa  100  Säcken  enidt  worden. 
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klar  ZV  machen  im  Stande  gewesen  w&re,  wie  es  möglieh  ist,  das 
durch  die  Gegenwart  von  Ealksalzen  mehr  oder  weniger  Ph06pho^ 
sftnre  aufgelöst  werden  kann.  Es  wäre  immer  möglich,  wenn  sncii 
nicht  wahrscheinlich  9  dass  mir  meine  weiteren  Versuche  Aubchhisi 
darüber  geben  könnten. 

In  diesem  Falle  werde  ich  darauf  zurflckzukommen  nieht  Te^ 
sflnmen.  Jedenfalls  wird  sich  aber  jetzt  schon  Dr.  Weber  darflber 
beruhigen,  dass  man  das  in  Rede  stehende  Dflngepräparat  sauren 
phosphorsauren  Ksäk  nennt 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  ich  duaUstische  Pormehi 
gew&hlt  habe,  um  das  Yerstandniss  zu  erleichtem. 

Heidelberg,  den  1.  Juni  1860. 


Heber  eine  neue  Beihe  organieoher  Körper,  den  VUatSMMt^ 
lenwasserstoff  nnd  seine  Derivate* 

Von  Berthelot, 
Compt  rend.  L.  81ö  (30.  April  1860). 

Das  von  B.  entdeckte  Acetylen  G4H)  yerspricht  der  Tjrpe 
einer  neuen  Reihe  von  Verbindungen  zu  werden,  welche  der  Formel 
C2oHaii.3  entsprechen.  Es  entsteht  jedesmal,  wenn  man  durch  eine  rotb» 
glühende  Röhre  Elajlgas,  die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  des  Alde- 
hyds oder  selbst  des  Holzgeistes  leitet.  Auch  bildet  es  sich,  wenn  man 
bei  derselben  Temperatur  die  Dämpfe  des  Chloroforms  auf  metalli- 
sches Kupfer  wirken  lässt,  es  macht  einen  Bestandtheil  des  gewOho* 
liehen  Leuchtgases  aus,  die  reichlichste  Ausbeute  liefert  Aetiier. 

Um  das  Acetylen  rein  zu  erhalten,  wird  es  an  Knpferchlorttr 
gebunden,  das  in  Ammoniak  gelöst  ist;  die  entstehende  Verbindnsg 
ist  identisch  mit  der  von  Böttger  und  Quet  dargestellien  abernidit 
analysirten  Substanz.  Es  entwickelt  sich  ans  dieser  Verbindung, 
letztere  in  Salzsäure  gelöst  wird« 

Das  Acetylen  ist  farblos,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  von 
genehmen  und  eigenthttmlichem  Gerach  und  brennt  mit  heller,  rusendor 
Flammei    Mit  Chlor  venniseht  verpnflt  es  aadi  im  leratfeelei  Uckt 
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sogleich  unter  AbseheiAmg  von  Kohle.  Weder  durch  EUte  Hoeb 
Dhick  gelaag  es  B.,  es  sa  condemireD*  Dm  spec.  Gewieht  desselben 
ist  0,92.  Im  Endiometer  yerbrannt,  lieferte  1  Vol.  Aeetylen  S  Vol. 
ater  Verbrauch  von  2^/<|  Vol.  Sauerstoff,  die  Formel  desselben  ist 
daher  C^B^  dieselbe  reprilsentirt  4  Vol. 

Die  procentische  2Sasammen8etzimg  ist  tf  eselbe  wie  die  des  Benzins 
CuH«  nnd  des  Styrols  GitHg.  Vom  Aldehyd  nnd  Olycol  nnterschei* 
det  es  sich  beziehungsweise  nur  durch  1  Aeq.  nnd  2  Aeq.  Wasser,  es  ist 
B.  jedoch  nicht  gelungen,  es  in  diese  Verbindungen  aberzufahren.  Was 
die  chemischen  Eigenschaften  des  Acetylens  betrifft,  so  stimmen  sie  mit 
denen  des  Elayls  aberein,  wie  dieses  verbindet  es  sich  mit  Chlor^  Brom, 
Schwefelsäure,  den  Elementen  des  Wassers  und  mit  Wasserstoff!. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  verdient  die  Acetylschwefels&ure 
(acide  acetylsulfurique),  welche  d^^i^ch  heftiges  nnd  sehr  lange  fortge* 
setztes  Schattein  des  Gases  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Die  Absorption  findet  nur  langsam  statt.  Die  Absorption  von  einem 
Litre  Gas  nahm  nahezu  eine  Stunde  Zeit  weg  bei  heftigem  SofaOtteln 
(1000  Stflsse).  Nach  beendigter  Absorption  verdannt  man  sehr  vor^ 
Biehtig  mit  Wasser  nnd  sättigt  mit  kohlensaurem  Baiyt,  worauf  man 
befan  Abdampfen  acetylsehwefelsanren  Baryt  erhält 

Wenn  man  anstatt  mit  Baryt  zu  sättigen  destiilirt,  so  erhält 
nia  durch  systematschee  Bectificiren  eine  FlOssigkeit,  <ke  etwas  we- 
oiger  fladitig  ist  als  Wasser»  sehr  veränderlich  ist,  nnd  einen  dem 
Aeetott  ähnlichen  aber  sehr  reizenden  Geruch  besitzt  Bie  löst  sich 
is  10—12  Tb.  Wasser,  aus  dem  sie  durch  kohlensaures  Kali,  nicht 
^,  wie  es  scheint,  dnroh  Ghlorcalcium  gefällt  wird.  Bertheiot  be- 
t«dH»t  diese  FlOssigkeit  als  den  Aeetylalcohol  C4H4GS,  er  nnterachei- 
det  sich  vom  gewöhnlichen  Alkohol  nur  durch  2  Aeq.  Wasserstoff* 

Auf  diese  Verbindung,  sowie  auf  das  Acetylbromar  G4H2Br,  auf 
die  Verbindung  des  Acetylens  mit  Kupferchlorfir,  mit  salpetersaurem 
Silber  und  Quecksilber  und  die  Analyse  ähnlicher  Verbindungen  des 
Bsyls,  die  auf  die  Zusammensetzung  der  knallsaoren  Verbindungen 
ttiä  neues  Licht  werfen,  will  B.^znrackkommen. 

Indem  B.  die  durch  Einwirkung  des  Acetylens  auf  dae  ammo'^ 
'^'^kälische  Lösung  von  Kupferchlorar  entstandene  Verbindung  mit 
^ttserstoff  in  statu  nascenti  zusammenbrachte,  gelang  es  ihm,  daa 
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Aectylea  in  Elayl  flbemiftiireo.  Dm  WasierHo^u  wurde 
durch  Einwirkang  ¥011  Zink  auf  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart der  Acetylknpferbindang;  das  in  einer  sanren  Flaasigkeil 
ersengte  hatte  nicht  die  gewftnschte  Wirknng.  Et  entwickelt  tieh  ein 
Oasgemisch,  das  reich  an  Elayl  ist,  Wasserstoff  und  wenig  Acelgrlen 
enthUt  Den  Reinignogsprocess,  ans  dem  das  Gas  erbattea  wird« 
hllt  B.  für  die  Besdireibnng  zu  weitläufig. 

J.  84±ieL 


xreb«r  eine  Verbindiizig  Ton  Amenohlorfir  und  ATlrohal. 

Von  V.  de  Lupnei. 

Compt  rend.  L.  831. 

Mischt  man  Arsenikchlorflr  mit  absolutem  Alkohol,  so  findet 
Wirmeentwicklnng  sUtt  (bis  zu  70^)  und  man  erhalt  durch  Destilla- 
tion eine  bei  146^  siedende  FlOssigkeit,  welche  eine  Yerbindnng  tob 
AnenikcUorftr  mit  Alkohol  ist  Die  Verbindung  wird  anch  erhalten, 
wenn  man  einen  Strom  Salzs&ure  durch  Alkohol  leitet,  in  welchem 
arsenige  Säure  suspendirt  ist 

Die  so  erhaltene  Flflssigkeit  ist  terblos  und  raocht  an  der  Luft 
Wasser  zerlegt  sie  in  Salzsäure,  arsenige  Säure  und  Alk<riioL  Sie 
absorbxrt  reichlich  Salzsäuregas  unter  Wärmeentwicklung;  bei  dsr 
Destillation  wird  das  absorbirte  Gas  wieder  frei.  Feuchte  Luft  zer- 
setzt sie  allmälig,  auch  bei  wiederholter  Destillaüon  scheint  Zer- 
setzung stattzufinden«  Die  Zusammensetzung  scheint  GAO^,  AsOf 
zu  sein.    Die  Analyse  gab 


gefamden 

beiediaet 

EoUemtoir     9,6    9,6 

10,9 

Wasserstoff     3,1    2,7 

8,8 

Gblor            47,7  47,6 

48.7 

Arsenik          —  84,5 

84,8. 

Der  Metkrl  and   AmTtalkofaoI  sdieiMB 

iludich«   YerUadn««« 

geben« 

J.  SehM. 
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V«b«r  «bdlge  SaUmveiliilteiMM  dar  Mtifthnngtgirlihf, 
Fan  Carey  Leo. 
SOL  Am.  J.  XXEL  98.  —  Chem«  Centr.  ▼•  889. 
Der  Terf.  ist  durch  Betrachtangen»  die  er  Aber  die  Aeqniralent» 
gtwidite  der  Körper  angestellt  bat,  za  dem  Besnltat  gelangt,  dass  die 
Zahl  44 — 46  eine  herforrageade  Bolle  in  denselben  spielt;  er  begrün- 
det dies  dnreh  folgende  Betrachtongen. 

1)  Beginnt  man  mit  dem  hoben  Atomgewichte  des  Antimons, 
lad  sieht  davon  44  oder  46  ab,  so  erhält  man,  wenn  man  von  posi- 
ttven  sa  negattren  Zahlen  abergeht,  and  nur  anf  die  Zablenw6rthe  achtet : 


Diflereasea 
45 
44 
45 
45 
45 
45 

45 
45 
45 

44 
44 
44 


Berecbnett 

Aefuifalente 

120 

75 

81 

-  14 

-  59 

-  104 

-  149 

-  194 

-  289 

-  284 

-  828 
--872 


Gefhndeao 
Aeqnivalcnte 
8b  SS  120,8 

At  s75 

P    «-81 

N   sl4 

8n  »59 
Fb  SS  108,5 
2As»  150 

28h  s:  240,6 
X  SS  2  X  1^ 


2lli 


410. 
deutet 


ein  nnbe- 


—  416 

X  im  elften  Gliede  der  Torstebenden  Beihe 
kamttes  Element  vom  Atomgewicht  164  an. 

Der  Terf.  macht  nun  daranf  aufmerksam ,  dass  man,  wenn  man 
die  Stellong  betrachtet,  welche  Antimon,  Arsen,  Phosphor  und  Stick- 
itoll  m  der  elektrochemisdien  Spannnngsreihe  nach  Berselius  ein- 
Adunen,  findet,  dass  diese  in  derselben  Ordnung,  wie  die  Zahlen  an 
Werth  abnehmen,  auch  elektron^tirer  werden.     AehnSches  findet 
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man  49^  in  di^i»  0isms(4>€gi  jU4ic^P»  cUß  <lj(Q^E]#i9^9lita,.||M;t:^oli- 
lenstoff  and  Wasserstoff  bilden. 

2)  Beginnt  man  mit  Phosphor  eine  ueofi  Reibe,  so  bat  man: 
*  l.  Glied  P  =81 

2.    -     P    +  44  =  As  =76 

8.    —    As  +  45  =  Sb  =120 

4.    —    6b  4-  44  £=  Unbekannt  «  I6i 
6.     -X+44ÄBi  =208 

Die  vier  bekannten  Glieder  dieser  Reibe  sind  alle  anter  einander 
isomorph  and  aeigen,  die  grOssten  Analogien. 

8)  Beginnt  man  ebenso  eine  Reihe  mitQoeeksSber,  ao  erbAltmaa: 
h  Glied  Hg  =  100 

2.    —    Hg  —  44  =  Cd         =56 
8.    -    Cd  —  44  =  Mg         =    12 
4.    —    Mg  —  44  =  -  Zn  =  -  .  82 
Die  Salze  der  Oxyde   der  drei  letzten  aiiedar  sind  isomorph. 
Vielleicht  ist  das  Qaecksilber  nur  mit  einigem  Zwange  in   diese  Reibe 
gestellt,  doch  steht  es^wohl  dem  Zink  ebenso  Habe  als  dem  Silber, 
dem  es  gewöhnlich  znr  Seite  gestellt  wird.  ', 

Setzt  man  die  Reibe  noch  weiter  fort ,  so  kommt  man  mit  den 
erhaltenen  negativen  Zahlen  wieder  zu  denselben  Zahlen,  weiche  id 
der  vorigen  Reibe  4>Q^Uy  waren.    Man  erhält  nftmlich: 
6.  GUcd  —  Zn  -  44  =  —  As  =  —  W 
6.    —    -.As-44  =  -Sb  =^—  120 
7..  _,  —  Sb  —  44  =  —  X   =.—  164 
8.    —    —  X    ~  44  =  —  Bi   =  —  208 
4)  Die  Aequivalente  der  Talkerdereihe:    , 

Mg  =s  12  Ni  =  29,6  Cd=:  66 

Mn  »  27,6  ür  «  60  Cu^  =  81,7 

Fe  =28  Cr  =  26,7  Pb=  103,6 

Co   s  29,6  Zn  =  82,6 

sind  auf  feigende  Weise  annftbernngsweise  dnreh  die  Zahlen  44  bis  45 
mit  einander  verbunden: 

Co  81,7  Zn  32,6  Cd  66 

Mg  12  .  Mg  12  -  Mg  12 

48,7 

Uk  60 

Mn27,6 


44,6 

44 

Ur  60 

Ur60 

Fe  28 

Co  29,5 

87,6  =  2  .  48,76  88  =  2  .  44 
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1fr  60  Ur  60  Pb  108,5 

n  ft9fi  Cr  26,7  —  Ur     60 


89,5  s  2  .  4i»75  86,7  s  2  .  48,85  43,5 

Oi  66  ed  66  Pb  s  108,5 

b  82,6  Ca  81,7  Fe       28 


88,6  s  2  .  44,8  87,7  s  2  .  48,85  181,6  =  8 .  48,67 

vnd  ebenso  erfaUt  man,  wenn  man  statt  der  Aequivalente  des  Eisens 
som  Aeqniyalent  des  Bleies,  dos  des  Mangans,  Cobalts,  Nickels  oder 
Chroms  hiozü  addirt,  eine  Zahl»  die  ziemlich  genau  gleich  3  .  44  ist 
6)  Die  gewöhnlich  als  s&nrebildend  bezeichneten  Metalle  sind 
folgende: 


Zinn  (8n) 

=5 

69 

TRan  (Ti) 

s 

S6 

Tantal  (Ta) 

a= 

68,6 

Wolfram  (W) 

:= 

93 

Tanadium  (T) 

Ä 

68,8 

llol;bdAn(Mo} 

=: 

48 

TeUnt  (Te) 

= 

64 

Hiob  (Rb) 

s= 

48,83. 

Der 

Tom.Yerf.  durch  die  Zahl  44  bis  45  ermittelte  Zvaammm- 

bang  iwischen  ihnen  ist  folgender: 

Ta  — XI    = 

48,6 

T  —  n  — 

48,8 

W  —  Mo  = 

44 

W  —Hb 

48,18 

To  +  Ti    B 

3 

.44 

To  +  Ta   - 

8 

.44 

T.  +  ?     = 

8 

.44 

8Sn           s 

4 

.  44,25 

* 

8n  +  Ta  4-  W  +  T 

+ 

To       s8 

.44 

Ta  +  Hb  +  Sn 

—  4 

.44 

Ta  +  Ho  +  Sn 

s=  4 

.44 

w  4.21« 

Ä  5  , 

.  44 

Ta  +  M 0  4-  2Sn  4- 

T- 

»-Hb -.8. 

44. 

6)  Beginnt  man  eine  Reihe  mit  dem  Golde,  An  =:  197  und 
Üsst  die  Glieder  derselben  mit  der  mittleren  Differenz ,  44,5  abneb- 
meoi  so  eihSlt  man: 
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Berechnetes  Gefundenes 

Aeqnivalentgewicht  Aeqmyalen^ewicht 

197  Au  =  197 

162,5  X    =:  152,6 

108  Ag  =  loa 

63,5  2Gu  =    63,4. 

7}  Die  Gruppe  der  Platinmetalle  enthält  zwei  Reihen  Ton  Ele- 
menten, bei  denen  in  jeder  die  Aequivalentgewichte   ziemlich  gleich 
sind,  die  Differenz  zwischen  beiden  Reihen  ist  45  —  46. 
Rhodium     =  52,2  Platin     =  98,7 

Ruthenium  =  52,2  Iridium    =  99 

Palladium   =  53,3  Osmium  =  96,6. 

8)  Die  Aequiyalente  von  Kohlenstoff,  Silicium  und  Bor  susam- 
menaddirt,  geben  44  ^): 

Ca  »  12 
Bo  »  11 
Si    «21 

9)  Die  Erdmetalle  Thonerde,  Beryllerde  und  Zirkonerde  lassea 
sich  folgendermassen  mit  einander  verbinden : 

Differenzen 

28,5  5Be  =    28,5 

i   68,5  5A1  =    68,5 

^  1 118,5  5Zr  =112. 

10)  Stickstoff,  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod  zeigen  folgende 
Yerbftltnisse  zu  einander: 


«I 


1)  Dies  gilt  nur,  wenn  man  die  Kiesebäure  gleich  SiOt  setzt,  nhamt  nu 

ii«  s  SiOs  an,  so  ist 

C    =s  6 
Bo=  11 


84=  28 

45 

nimibt 

man  nach  Gerhardt  9  » 

12  u. 

6i 

=s 

28 

an, 

so 

fillt  der 

ganze 

L 
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.ü±4XiL  =  18,6a.  n  =  19 


8 


14 +  14X46         c»A«     »        <w. 
—  »         ^ Ä  80,5,    Br  =5  80 


11)  Mehrere  Elemente  haben  Aequivalentzahlen,   die  etw«  am 
46  TOA  einaader  differiren: 

Na    28  4-  45,6  s  Ba  68,6 
Be    4,7  +  48,8  s  Di  48 
T!     25  +  483  =  V    68,8 
Cl  85,6  +  44,5  sr  Br80 
AI  18,7  +  45,9  B  Th  59,6 
Zr  22,4  +  46,2  -•  Ba  68,6. 

12)  Die  Glieder  jeder  der  drei  Gruppen: 

a.  Lithiomi  Natrium  und  Ealinm 

b.  Calcium,  Strontium  und  Barium 

c.  Chlor,  Brom  und  Jod 

idgen  bekanntlich  die  grOssten  Analogien  untereinander,'  was  ihre 
iepiyalente  betriff^  so  ist: 

a.  Na  ziemlich  das  Mittel  yon  Li  +  K,  Li  +  K  ist  ziem- 
lich 46|  ebenso  2Na  fast  45. 

b.  8r  ist  annfthemngsweise  das  Mittel  ans  Ba  +  Ca,  8r 
selbst  ist  48,76,  also  fiut  44. 

c.  Br  —  Cl  giebt  44,5,  und  J  —  Br  giebt  47. 

18)  Die  folgenden  mit  A,  B,  C  bezeichneten ,  und  schon  im 
Vorstehenden  betrachteten  Gruppe  zeigen  noch  andere  Beziehungen: 
Differenzen  Gruppe  A. 


^^  j  100  Hg  =  100 

[66  Cd   =  56 
44  { 

I     12  Mg  =  12 

^^  [—82  Zn   =  82,6, 

1860.  25 
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Differensen        Gruppe  B. 

4       208    Bi  =  208 
44    { 
^^  164      -      - 

^       120    Sb  =  120,8 


45    j 


75  As  =  75 

44  ) 

j       Sl  P    =  31 

**      -  14  N   =  14 

45  S 

|—  59  8d  =  59 

*^'^l —103,5  Pb  =  108,6 


44  I 


Gruppe  C. 

92    W  =  92 

48    Mo  =  48 


Addirt  man  zu  dem  Aequivalent  der  Substanzen  in  Gmppe  A 
das  Aeqniyalent  des  Fluors,  so  erh&lt  man  4  Aeqoiyalente  der  Omppe 
B,  nämlich: 

Hg  =  100  Cd  =  66  Mg  =:  12  Zn  »  -  82,6 

Fl    «    19  gl  =  19  El  =  19  Fi  gg        19 

119  75                  81                   —  18,6 

8b  =  120,3  As  a  76  P    »  81  N    =        14. 

Addirt  man  dagegen  zu  zweien  der  Aequivalente  unter  A  das 
Aequivalent  vom  Chlor,  so  erhält  man  die  Aequivalente  der  Gmppe  C: 

Cd  =  56  Mg  «  12 

C[  =  86,6  Cl   =  86,6 
91,5  47;6 

W  «s  92  Mo  =  48. 

Zwei  Glieder  der  Gruppe  A  geben ,  wenn  man  das  Aequivalent 
des  Broms  dazu  addirt,  gleichfalls  die  Glieder  der  Gruppe  C: 

Mg  =  12  -  Zn  =  —  82,6 
Er  =  80  Br  c=       80 

92  47,4 

W    =  92  Mo  =        48. 

Wenn  man  die  vier  Glieder  der  Gruppe  A  zu  den  vier  entspre- 
chenden Gliedern  der  Gmppe  B  addirt,  so  erhält  man  in  jedem  eio- 
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leinen  Falle  2mal  44,  d  h.  das  arithmeliache  Mitte]  nu  jedem  Paar 
ist  migefftlir  =r  44: 

^  Zn  =  —  82,6        Mg  SB  18        Cd  »  56        Hg  =        100 
8b  =      120,8        As   gs  75        P    =  81        H    «»  >-  14 
88,7  87  87  86. 

Es  ist  hierbei  zu  bemericeii,  dasa  die  Plus  and  Minuszeichen 
nidit  wOlktthrlich  gebraucht  worden  sind,  sondern  ganz  so,  wie  sie 
dcb  in  den  drei  Gruppen  pag.  367  u.  368  ergeben  haben« 

Nach  Betrachtung  dieser  Analogien,  welche  sich  in  einigen  auf 
regebnftssige  Differenzen  von  44  bis  45  gegrflndeten  Reihen  finden, 
geht  der  Verfasser  zur  Betrachtung  der  Atomvolume  ttber.  Auch 
Uer  hat  er  in  dieser  Beziehung  einige  einfache  Yerhflltnisse  ge- 
fanden« 

Betrachtet  man  die  folgende  Tabelle,  in  der  die  Aequivalente, 
wdcbe  um  44  bis  45  differiren  mit  den  AtomTolumen  der  betreffenden 
Elemente  zusammengestellt  sind,  so  findet  man  folgende  einfache  Be- 


Differenz  der 
Aeqniralente 

«I 

44     } 

44,5 

45 

45 

44 
45,8 

2.48,85 


Stickstoff,  gasf5rmig 

Pbosphordampf 

Arsendampf 

Blei 

Zinn 

Stickstoff;  fest 

Phosphor 

Arsen 

Antimon 

Wismnth 


Atom- 
Volumen 
14,42 

7,01 

7,07 

9,09 

Bfi9 

17,7 
12,58 
18 
21,8 


Verhftitniss  der 

Atomvol. 

2 

1 
1 
1 
1 

2 

4 

2 
l 


Zum  und  Blei  passen  zwar,  was  ihre  chemischen  Reactionen  an- 
betrifft, nicht  ganz  gut  in  diese  Beihe,  allein  das  Yerhältniss  der 
Atomvolume  zwischen  Blei  und  Antimon,  welche  beide  Körper  an 
den  Enden  der  MetaUreihe  der  Gruppe  B  (pag.  368)  stehen,  ist  der 
BiSareBz  1  :  2  entsprechend« 

26  • 
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Eine  andere  Beihe  zeigt: 
Differenxen  Atom-         Teriiltttsiif  der 

volm  Atom? oL 

1     Sflber  10,85  1 


44,6 


I 


10,85 
Kupfer  (Ca,  =  68,4)  7,27  } 


Hier  ist  die  Differenz  zwischen  Ca,  and  Ag  fast  genao  die 
Hftlfte  der  Differenz  der  Aeqniyalente  An  und    Ag. 

Der  Yerf.  knüpft  hieran  die  Hypothese ,  der  er  jedoch  seUnt 
keine  weitere  Bedentong  beigelegt  wissen  will,  als  dass  sie  vi^eicU 
der  Betrachtang  nene  Oesichtsponkte  eröffne,  dass  man  sich  yoratdlei 
könne,  das  Oold  z.  B.  sei  ein  aas  Silber  and  einer  zweiten  Sobstaas 
zasammengesetzter  Stoff.  Denke  man  sich,  die  Vereinigang  dieser 
Stoffe  erfolge  so,  dass  das  Atomyolnm  des  Silbers,  and  aach  die  Sftt- 
tignngscapacit&t  desselben  fOr  Sauerstoff  sich  nicht  Andere,  während 
das  chemische  Aeqaivalent,  spec.  Gewiest  and  andere  physikalischeo 
Eigenschaften  sich  ändern  mflssen,  so  erscheint  es  dem  Verf.  als  eine 
zulässige  Hypothese,  anzunehmen,  Gold,  Silber  und  Kupfer  seien  Ter- 
bindungen  yon  zwei  yerschiedenen  Elementen  in  verschiedenen  Ter* 
hältnissen. 

Femer  zeigen  Analogien  die  Körper  der  Gruppe  C: 
INfferens  AtomTolum      VerhlUtalss  der 

AtomTol. 
Wolfram  5,28  1 

Moljbdin  5,28  I 

In  der  Reihe  der  Metalle  der  Grappe  A  sind  die  AntlogieD 
nicht  so  bestimmt  Yorhanden,  es  ist  zwar: 

Das  AtomToluB  Ton  Hg  =  7,87 
„  Hg  =  6,85 

Cd  =  6,48, 
dagegen  weicht  das  Atomvolum  Yon  Zn  =  4,72  sehr  bedeutend  v(m 
diesen  ab.   Aus  allen  diesen  Betrachtungen  findet  der  Verf.  folgende 
Grnppen  von  Aequivalenten,  die  darch  die  Zahl  44  —  46   Yerbundes 
sindi). 


"I 


1)  Betrachtoogen,  welche  mit  der  rorsteheaden  ?iel  Aehnttchkeil  hab«^ 
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1.  Groppe :    Pb,  8n,  N,  P,  As,  Sb,  Bi. 

3.  „  Hg,  Cd,  Mg,  ZiL 
8.  „  An,  Ag,  Cq. 

4.  „  Ti,  Ta,  W,  V,  Mo,  Ta;  No,  (Sn). 
6.  „  Pt,  Eh,  Bo,  Pd,  Jr,  Oa, 

6.  „  C,  Bo,  Bi. 

7.  „  Be,  AI,  Zr. 

8.  „  Li,  Ka,  K. 

9.  „  Cl,  Br,  J. 

10.  „  Ca,  Sr,  Ba.  L. 


XHui  AeqniTatont  öm  Oadmitunfl. 

Von  E.  Len$$en, 

J.  pr.  Chern.  LXXIX.  281. 

Djia  üntersndiiingeii ,  die  der  Verf.  vor  einigen  Jahren  in  6e- 
flieiiiachaft  mit  Sonchay  Aber  die  Oxalate  der  schweren  Metallozyde 
anatellte,  liesaen  ihn  das  ozalsanre  Cadminrnoxyd  besonders  geeignet 
encbeinen»  das  Atomgewicht  des  Cadmiums  in  bestimmen. 

Das  ozalsanre  Cadminmozyd  ist  leicht  in  reinem  Znstande  au 
eriialten ,  bei  160^  verliert  es  sein  Wasser  nnd  entspricht  dann  der 
Formel  CdO,C,0s;  es  genftgt,  in  diesem  Sali  das  Cadminmozyd  sn 
beatimmen,  um  daraus  das  Atomgewicht  abzuleiten. 

Der  Verl  hat  eine  LOsnng  von,  dnrch  wiederholtes  ümkrystal- 
liairen  gereinigtem  Chlorcadminm  mit  einer  Löanng  von  Ozalsfture  im 
Deberschnss  veraetzt,  den  erhaltenen  Niederschlag  abfiltrirt,  gut  ans- 
gewaachen,  zuerst  an  der  Luft,  und  zuletzt  bei  ISO^'  getrocknet  Das 
10  berdtete  Balz  enthielt  keine  Spur  Wasser. 

Eine  gewogene  Menge  dieses  Salzes  wurde  in  einem  Porcellan- 


findet  dar  Laaer  fai  dem  Anfratz  von  J.  Damaa:  „ra6ar  die  Ampthmm- 
ImtgemiOU  der  ektfaeken  KSrper^**  der  pag.  118  IL  mttgefhaiR  ist 
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tiegel  gelinde  erhitzt,  bis  es  sich  am  Bande  ichwach  bnuin  flrbte,  dam 
wurde  der  Deckel  des  Tiegels  aafgelegt^  und  die  Lampe  entfernt  Die 
SSersetzung  des  Salzes  pflanzt  sich  dann  langsam  durch  die  ganze 
Hasse  fort,  ohne  dass  eine  starke  Erhitzung  stattfindet,  wodurch  dai 
redndrte  Metall  flttchtig  wflrde.  Den  Rflckstand  befeuchtete  L.  mit 
mit  Salpetersaure,  trocknete  ihn  ein  und  glOhte  ihn  zuletat,  wobei  Oad- 
miumozyd  zurttckblieb.    Er  erhielt: 

a)  aus  0,6168  gr.  CdO^GsOt  :  0,8281  gr.  CdO. 

b)  „   0,6662  „   „   n  :  0,4198  „   „ 

c)  „   0,4017  „   „   „  :  0,2678  „   „ 

Hieraus  ergibt  sich  das  Atomgewicht  des  Gadmiumoxyds  nach: 

a)  =3  63,960 

b)  «  68,988 

c)  «=  64,141 
Im  Mitttd   =:  64,026 

Das  Atomgewicht  des  Cadmiums  ist  darnach  also  =:  56,026, 
oder  =  56,  übereinstimmend  mit  den  Resultaten  von  Hauer  und  Du- 
mas. L 


Über  das    Oion. 

Von  Andrews  und  Tait. 

(Ghem.  News.   Nr.   20.  1860.) 

Andrews  hat  der  Chemical  Society  in  London  die  Resultate 
einer  theilweise  in  Gemeinschaft  mit  Tait  ausgeführten  Arbeit  Ober 
das  Ozon  mitgetheilt     Wir  entnehmen  seinem  Vortrage  Folgendes: 

Im  Jahre  1840  machte  SchOnbein  der  Academie  in  Htacben 
seine  ersten  Mittheilungen  über  Ozon.  Er  fand ,  dass  dem  ans  ve^ 
dflnnter  Schwefelsäure  elektrolytisch  entwickelten  Sauerstoff  stets  eine 
kleine  Menge  einer  riechenden  Substanz  beigemischt  ist,  und  dass  diese 
Mischung  in  yerschlossenen  Oeftssen  lange  Zeit  unverändert  aufbe- 
wahrt werden  kann.  Gleichzeitig  suchte  er  nachzuweisen,  dass  sieb 
dieselbe  riechende  Substanz  beim  Durchschlagen  eines  elektriscben 
Funkens  oder  eines  Blitzstrahls  durch  Luft  bilde.  —  Kurze  Zeit  da^ 
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auf  entdeckte  Scfaönbein  in  der  Einwirkung  fenehten  Pbosphors  anf 
Luft  eine  neue  Quelle  für  den  von  ihm  mit  dem  Namen  Ozon  beleg- 
ten Körper. 

Ganz  am  Anfang  seiner  Forschungen  hielt  SchOnbein  das 
Oion  für  eiB  dem  Chlor  analoges  Element;  etwas  spater  glaubte  er  zu 
finden,  dass  dasselbe  ein  Bestandtheil  des  Stickstoffs  sei.  Im  folgen- 
den Jahre  kam  er  indessen  in  Folge  theils  eigener,  theils  von  Marig- 
nac  und  de  la  Rive  angestellter  Versuche  zu  der  Ansicht,  dass 
das  Ozon  kein  Element,  auch  kein  Bestandtheil  des  Stickstoffs,  son- 
dern ein  höheres  Oxyd  des  Wasserstoffs  sei.  Die  Analogie  desselben 
mit  Gl,  Br  und  J  hielt  er  fest,  er  nahm  dieser  zu  Folge  an,  dass  auch 
diese  letzteren  Hyperozyde  unentdeckter  Radikale  seien. 

1845  theilte  Williamson  einige  Versuche  mit,  welche  ihm 
ni  beweisen  schienen,  dass  das  electrolytisch  erzeugte  Ozon  ein  Was- 
serstoffsuperoxyd und  von  dem  vermittelst  Phosphor  erhaltenen  ver« 


Etwa  um  dieselbe  Zeit  veröffentlichte  Harignac  seine  grfind« 
bebe  Arbeit^  deren  Resultate  in  folgenden  S&tzen  enthalten  sind: 

1)  Die  Ozonbildung  bei  der  Elektrolyse  ist  unabhängig  von  der 
Gegenwart  des  Stickstoff^. 

2)  Luft,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff  lie- 
fern, wenn  sie  vollkommen  trocken  und  rein  sind ,  kein  Ozon  in  Be- 
rthnmg  mit  Phosphor.  Der  Stickstoff  liefert  selbst  bei  Gegenwart  von 
Wasser  kein  Ozon. 

3)  Ozonisirte  Luft  verliert  ihre,  sie  von  der  gewöhnlichen  unter* 
scheidenden  Eigenschaften  beim  Erhitzen  auf  800^—400^  Gels. 

4)  Ozon  wird  von  Wasser»  concentrirter  Schwefelsäure  und  Ohlor- 
caldom  nicht  verändert 

5)  Es  wird  leicht  von  Jodkalium  absorbirt 

Die  in  3) ,  4)  und  5)  ausgesprochenen  Thatsachen  waren  schon 
früher  von  SchOnbein  ermittelt  worden. 

6)  Ozon  wird  leicht  von  Metallen  absorbirt.  Ist  es  indessen 
TöUkommen  trocken,  so  gibt  es  Nichts  an  Silber,  Kupfer  und  selbst 
Zink  ab. 

Eine  spätere,  von  Marignac  und  de  la  Rive  gemein- 
*«l»&>ichf  aasgeffthrte  Arbeit  ergab  das  wichtige  Resultat,  dass  sich 
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betan  Dorclmehlageii  electriscber  Funken  dnrdi  reines  troekeiei 
Sonerstoffgas  Ozon  bfldet 

Im  Jahre  1852  gelang  es  Fremy  and  Becquerel,  Aber  Jod- 
kaliamlösnng  abgesperrten  Sanerstoff  vermittelst  elektriscber  Fonkeii 
so  vollst&ndig  in  Ozon  zu  verwandeln,  dass  die  ganze  Gasmenge  tos 
der  Flflssigkeit  absorbirt  wnrde. 

Andrews  bat  diesen  Yersnch  öfter  mit  Erfolg  wiederholt,  « 
gelang  ihm  Jedoch  nie,  trocknen  Sanerstoff  dnreh  Elektxisimog  voll- 
ständig in  Ozon  zn  verwandelt 

Banmert  kam  dnrch  seine  bekannte  Arbeit  zu  dem  ScUbbi^ 
dast  das  elektrolytisch  erhaltene  Ozon  HO«  nnd  von  dem  vermitteilt 
elektriBcher  Fnnken  ans  reinem  Sanerstoff  bereiteten  verechiedeD  bA 
Andrews  kam  bei  einer  schon  früher  veröffentlichten  Arbeit  zn  ab- 
weichenden Besnltaten,  Er  fiind,  dass  die  von  einer  gewissen  Menge 
Ozon  freigemachte  Jodmenge  genan  mit  deijeoigen  nbereinstinuBts, 
welche  sich  nnter  derToranssetznng  berechnete,  dass  das  Ozon  allotro- 
pischer  Sanerstoff  sei.  Als  Quantitäten  von  Ozon  erhitzt  wurden,  wel- 
che hierbei  nach  Banmert  10  bis  IS  milligr«  Wasser  bfttten  liefon 
müssen,  wnrde  keine  Spnr  desselben  gebildet. 

Schönbein  bekennt  sich  gegenwärtig  zn  der  Ajisidit,  wobsA 
Ozon  eine  aUotropische  Modification  des  Sauerstofb  ist.  In  nenester 
Zeit  hat  er  zu  dieser  Hypothese  einen  bemerkenswerthen  Znsatz  ge* 
macht.  Oestfltzt  auf  die  von  ihm  gemachten  Beobaditnngen,  dass 
Ozon»  mit  Thenard'schem  WasserstoffiBuperozyd  gesehflttelt,  Wssier 
und  gewöhnlichen  Sauerstoff  liefert,  nimmt  er  an,  dass  das  Ozon  osd 
das  zweite  im  HO^  enthalteneSanersto&tom  entgegengesetzte  polare  B- 
genschaften  haben  und  dass  beide,  zusammen  verbunden,  den  gewöho- 
lichen  Sanerstoff  ausmachen«  Er  unterscheidet  die  beiden  Arten  scti* 
ven  Sauerstoffs  durch  die  Namen:  Ozon  nnd  Antozon  (bei  Q  und  @). 
Alle  Hyperozyde ,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsftnre  HOi  lie- 
fern, enthalten  nach  Schönbein  ®,  die,  wdche  hierbei  Chlor  He- 
fem,  enthalten  q. 

Bei  der  neuen,  in  Gemeinschaft  mit  Tait  unteraommeneD  A^ 
beit  stellte  sich  Andrews  die  Aufgabe,  die  Baumerfflllung  des  Ososi 
mit  deijenigen  eines  gleichen  Oewicbts  Sauerstofb  zn  vergleichen.  Zs- 
nAehst  wnrde  der  dnrch  Elektrolyse  erhaltene  Sanerstoff  in  Angriff  f^ 
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Bommen.  Obgleieh  dieser  nur  ^jf  —  -^  seines  Yoloms  Ozon  ent- 
fallt, Bo  gelang  es  doch  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen,  dass  nach 
Zentöning  des  letzteren  dorch  Erhitzen  eine  Yolumyermehrnng 
antritt  Der  angewandte  Apparat  wird  dnrch  nebenstehende  Figur 
Tereinnlicht  Ein  Capillarrohr  wurde  nahe  bei  dem  einen  Ende  zu  ei- 
nem weiteren  BehUter  aufgeblasen  und  dann  in  der  dnrch  die  Zeichnung 

angedeuteten  Weise  gebogen.  Nadi- 
dem  der  Apparat  durch  Verdrän- 
gung mit  electrolytischem  SanerstoiT 
geftllt  war,  wurde  er  bei  a  zuge- 
schmolzen und  es  wurde  in  das 
Heberrohr  b  concentrirte  Schwefel- 
felsänre  eingeftUlt  Dieses  Bohr  war 
so  enge,  dass  bei  einer  VolumTer- 
änderung  des  Gases  Ton  ^q  der 
Niveauunterschied  c  c'  der  Schwefel- 
sftnresftulen  sich  um  1  Hm.  ver&nderte. 
Wurde  das  in  der  beschriebenen 
Weise  abgesperrte  Gas  vermittelst 
eines  Luftbades  auf  800^  C.  er- 
hitzt und  dann  auf  die  ursprOngli- 
che  Temperatur  zurflckgebracht,  so 
wurde  stets  eine  Yolumvermehmng 
desselb  beobachtet,  welche  die  Ni- 
veaudifferenz der  Schwefelsäure  um 
8  —  10  Mm.  veränderte. 
Durch  Behandlung  von  aus  chlorsaurem  Kali  bereitetem,  völlig 
reinem  Sauerstoffgas  mit  elektriscken  Funken  wurde  dieses  weit  reicher 
an  Ozon  als  das  elektrolytisch  dargestellte.  Man  wandte  zu  diesen  Versu- 
chen einen  dem  eben  beschriebenen  ganz  ähnlichen  Apparat  an,  der 
mit  2  in  geeigneter  Btellnng  eingeschmolzenen  Platindrähten  versehen 
war.  Die  bedeutendste  Wirkung  wurde  erzielt,  wenn  man  den  einen 
der  Platindrähte  mit  dem  Boden,  den  anderen  mit  der  Maschine  in 
Verbindung  setzte,  nnd  diese  nun  nicht  zu  schnell  drehte.  Elektricität 
strömte  dann  ohne  bei  Tage  sichtbare  Funkenbildung  und  ohne  Ge- 
Täosch  zwischen  den  beiden  Spitzen  über.    Wurde  der  Fnnkenstrom 
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hiDlftnglieh  lange  onterfaalteD ,  so  trat  eine  bis  auf  ^  des  Ganm 
gehende  VolumTenninderong  des  Oases  ein.  Darch  Erhitzen  auf  SW 
wurde  dasselbe  wieder  auf  sein  ursprüngliches  Volom  sorlckge- 
fflbrt 

Wurde  der  elektrisirte  Sauerstoff  durch  Absorptionsmittel  (Jod- 
kalium,  Metall)  von  seinem  Ozongehalt  befreit,  so  trat  merkw1lrdige^ 
weise  gar  ^  keine  Yolumänderung  ein ,  gerade  als  ob  die  Dichtigkeit 
des  Ozons  unendlich  gross  wäre.  Es  lässt  sich  dies  nach  Andrews 
nur  dadurch  erklären ,  dass  ein  Theil  des  Ozons  mit  dem  Absorp- 
tionsmittel in  Verbindung  tritt,  während  der  andere  sich  auf  das  nr- 
sprOngliche  Volum  des  Ozons  ausdehnt 

Professor  Williamson  bemerkt  hierzu,  dass  die  scheiobare 
Volumlosigkeit  des  Ozons  sich  wohl  am  einfachsten  durch  die  Hypo- 
these erklären  lasse,  dass  dasselbe  HO3  sei.  Es  sei  yor  einigen  Jah- 
ren von  Bunsen  (Baumert?)  klar  genug  dargethän  worden,  dass 
wenigstens  das  elektrolytische  Ozon  ausser  Sauerstoff  noch  etwas  Wäg- 
bares enthalten  müsse. 

Andre w's  erwiedert,  dass  es  ihm  nie  gelungen  sei,  als  Zer- 
setzungsprodukt des  Ozons  Wasser  nachzuweisen ,  in  welcher  Weise 
dasselbe  auch  dargestellt  war.  D. 


neber  Säuren  nnd  Salsa. 

Vorgetragen  von  Odling  in  der  y^Eoyal  Institution,'*^ 

(Chem.  News  Nr.  19.) 

Odling  hat  versucht,  die  in  der  organischen  Chemie  gangbare 
Betrachtungsweise  auch  auf  einige  der  wichtigsten  unorganischen  Ver- 
bindungen auszudehnen.  Er  betrachtet  die  Wasserstoffverbindungen: 
CIH  —  S-H,  —  PH3  —  «•iH4  1)  —  und  deren  Substitutionspro- 
produkt als  Glieder  einer  homologen  Reibe,  von  denen  sich  das  fol- 
gende vom  vorhergehenden  immer  durch  Mehrgehalt  von  1  At.  H  ii& 
Molekül  unterscheidet.    Aus  jeder  einzelnen  der  Wasserstoffverbindun- 

1)  61  SS  38f  9=  2a 
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fgm  Ifiten  sich  durch  mccesaiTes  ZoAlgen  von  1  Atom  Sanerstoff  (0) 
die  estsprecbeaden  SMierstoffeäiiren  als  genetische  £eihe  ab ,  wie  fol- 
gende ZnsanunensteUnng  seigt: 

1)  Salzsftnrereihe. 
Chlorwasserstoff  HCl 

üntercWorige  Säure      HCl  -}-  0  ^ 

Chlorige  Säure  HCl  +  0» 

(»ilorsäure  HCl  +  0a 

Ueberchlorsäure  HCl  j-  04 

2)  Sohwefelwasserstoffreihe. 
Schwefelwasserstoff       HsS- 
Hs»0  fehlt,  dafür        CL|»  +  0 
Hsfi^,0,  fehlt,  dafftr     ClyS'  +  0a 
Schweflige  Säure  E^  +  0a 

Schwefelsäure  H^S-  +  0« 

8)  Phosphorreihe. 
Phosphamin  H,P,  anch  C1,P  und  (C^H«),? 
Es  fehlt  H3P  +  0,  dafür  C1,P  -f  0  und(«,Hj)aP  +  0 
Unterphosphorige  Säure       H3P  4-  0a 
Phosphorige  Säure  H3P  4-  ^a 

Phosphorsäure  H3P  -f-  04 

4)  Eieselreihe* 

Kiesel  Wasserstoff  H48-i  (?)  auch  4^iCl4,  analog  <^H4  (Sumpfgas) 
Zwischenglieder  fehlen. 

Kieselsäure  H4Äi  -f  04. 

Die  Kieselreihe  ist  noch  sehr  hypothetischer  Natur  und  erinnert 
Btark  an  den  bekannten  LaurenVschen  Anspruch;  die  übrigen  sind 
wenigstens  bei  Zusiehung  von  Substitutionsprodukten  vollständiger.  — 
Besflglich  der  Schwefehreihe  ist  zu  bemerken,  dass  Odling  uns 
Dicht  sagt,  wie  er  die  Polythionsäuren  auffasst. 

Die  gegebenen  Reihen  drücken  Beziehungen  aus,  welche  nicht 
nur  formell,  sondern  auch  thatsächlich  ezistiren.  So  kann  z.  B.  der 
CUorwasseiBtoff  zu  unterchloriger  Säure  dadurch  ozydirt  werden,  dass 
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man  ein  Gemisch  desselben  mit  Luft  durch  eine  Lflsong  von  üeber* 
mangansftare  streichen  Iftsst  ünterchlorige  Sftare  gibt  beim  KodNn 
Ghlorsäare,  diese  liefert  anter  Einwirkung  des  galvanisehen  Stroms 
am  4*  P<>I  üeberchlorsänre.  Die  Chlorsftore  kann  durch  salpetrige 
S&ure  zu  chloriger  Sfture  reducirt  werden.  Aehnliche  UmwandlimgeB 
lassen  sich  mit  den  Olledem  der  Schwefel-  und  Phosphorreihe  tot* 
nehmen*  «■ 

Jede  der  genannten  Tier  Wasserstoffverhindingen  liefert,  mit 
4  Atomen  Sauerstoff  (ß^  yerbunden,  die  bestftndigs  teund  best  diarak- 
terisirte  Sauerstoffsäure.  Die  Basidtät  dieser  Sfture  wird  durch  die 
Zahl  der  im  Badical  enthaltenen  Wasserstoffatome  ausgedrückt. 

Wegen  der  so  klar  ausgesprochenen  Analogie  zwischen  Phos- 
phor und  Stickstoff  einerseits ,  und  zwischen  Kohlenstoff  und  Kiesel 
andererseits  sollte  man  glauben,  dass  Nitrate  und  Carbonate  ezistiren, 
welche  beziehungsweise  den  gewöhnlichen  (nach  Odling  Ortho-)  Phos- 
phaten und  Silicaten  analog  zusammengesetzt  sind.  In  der  That  las- 
sen sich  vereinzelte  derartige  Verbindungen  auffinden.    Man  hat  i.  B. 

Orthonitrate:  Pb^HN  +  O«;   Pb^N  -f-  O«;  Hg,N  +  B^i 

EgJSL  +  N  +  04;  BiN  +  e^.  — 

Orthocarbonate:  Ca4<^04;  Zn^C^O«;  MgsH€04;  Pb4€0|; 
Die  seither  sogenaDuten  ^/^  kohlensauren  Salze,  ferner  PbsH€04  (Blei- 

weiss);  Cu4<^04  (Hysorin);  CusH€04  (Azurit);  H&HGB^.  Die  ge- 
wöhnlichen Nitrate  und  Carbonate  entsprechen  den  Metaphospbateii 
und  ,,Melasilicaten/'  welche  sich  von  den  Orthosalzen  durch  Hinde^ 
gehalt  von  H^O  unterscheiden. 

Ortho-Phosphat  M,Pe4  —  H^O  =  MPO,  Metaphosphat 

UNOa  Nitrat. 

Ortho*Silicat      H4l»ie4  —  M^O  =  HaftiO,  MetasiUcat 

1&|€0,  Garbonat 

a 
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V^ber  Hedpnnkte. 

Von  Ohureh. 
^em.  NewB  Nr.  18> 

Der  Verf.  theilt  einige  Betrachtangen  Aber  Siedponktsregelmäs- 
ngkeiten  mit,  die  nichts  Neues  enthalten.  Nur  die  folgenden  Ton  ihm 
gegebenen  Beihen  scheinen  nns  beachtenswerth: 

Siedpnnkt  —  unterschiede 
Anilin  182^  HO 

Methyl-Anilin         19a<>  ^^^ 

Aethyl-Anilin         2049 
Propyl-Anilin         215« 


II« 
10« 


Toloidin  198« 

Methyl-Toloidin     208<» 
Aethyl-Tolnidin      218«,6  l^fi 


11« 


Piperidin  106« 

Methyl-Pipcridin     117« 
Aethyl-Piperidin     128«  H^ 


üeber  VarwaadluDg  der  Stärke  in  Traubeniuoker  und 

Dextrin« 

Van  F.  Mu9euluB. 

Compt.  rend.  L.  785  (23.  April  1860.) 

Indem  M.  die  Ansicht  aasspricht,  dass  die  Bildung  ?on  Trauben«« 
nuker  und  Dextrin  aus  der  Starke  eher  das  Resultat  einer  Zer« 
Ntnmg  als  einer  Wasseraufaahme  sei,  stützt  er  sich  auf  folgende 
Qrttnde: 

1)  Die  Diastas  hat  keine  Wirkung  auf  Dextrin.  Di- 
gerirt  man  DiastaslOsung  und  Btflrke  bei  70«  —  75«  so  wächst  die 
Heage  des  gebildeten  Zuckers  bis  Jod  keine  blaue  oder  rothe  Fär« 
bvDg  mehr  eneugt;  die  Beaction  steht  alsdann  still,  obgleich  noch  Tiel 
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Dextrin  yorhanden  ist.    Mfta  kaiMi  dies  letebt  dadurch  darthnn,  daiB 
man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Honderttheü  Scbwefels&ure  kocht 

Setzt  man  nochmals  eine  gleiche  Menge  St&rke  zu,  so  tritt  eine 
nene  ümwandlnng  ein  bis  Jod  das  Verschwinden  aller  Stärke  anzdgt^ 
and  man  findet,  dass  die  Menge  des  gebildeten  Zackers  non  d^s  Dop- 
pelte beträgt 

2)  Der  Zucker  und  das  Dextrin  erscheinen  immer  zu  gleicher 
Zeit  and  stehen  immer  in  demselben  Verhältniss. 

3)  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkte  im  Anfang  wie  Diastas ,  sie 
unterscheidet  sich  jedoch  dadurch,  dass  ihre  VITirkong  nach  dem  Ve^ 
schwinden  der  Stärke ,  wenn  auch  schwach ,  fortdauerte. 

4)  Das  gleichzeitige  Erscheinen  des  Dextrins  und  des  Zuckers 
zeigt  sich  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  wie  bei  der  von  Diastas 
und  das  Verhältniss  beider  ist  dasselbe.  Bei  diesem  Versuch  ist  die 
gelöste  Stärke  durch  Alkohol  zu  fällen. 

Aus  diesem  Verhalten  ergeben  sich  einige  praktische  Anweo- 
dungcn : 

Bei  der  Fabrikation  des  Traubenzuckers  muss  zuletzt  eine 
höhere  Temperatur  angewendet  werden  indem  man  die  Gefässe  ver- 
schliesst 

Der  grosse  Widerstand,  welchen  das  Dextrin  der  Wirkung  der 
Schwefelsäure  darbietet,  liefert  ein  Mittel,  um  Rohrzucker  und  Dex- 
trin zu  titriren;  es  reicht  hin,  einige  Minuten  zu  kochen,  um  den 
Zucker  so  zu  modificiren,  dass  er  auf  weinsaures  Eupferkali 
reagirt    Der  Dextrin  erleidet  dabei  keine  Veränderung. 

Bei  Bereitung  der  Bierwürze  gehen  '/a  der  Stärke  in  Dextrin 
über;  der  enorme  Aufwand  von  Gerste  zur  Erzeugung  eines  aUtobo]- 
armen  Getränkes  findet  hierin  seine  Erklärung. 

Bei  der  Fabrikation  des  Eombranntweins,  wo  der  Zucker  durch 
gekeimte  Gerste  erzeugt  wird,   gehen  '/a  unwiederbringlich  yerloren. 

Unterbricht  man  die  Reaction  ehe  sie  beendigt  ist  und  filtrirt  von 
der  Stärke  ab,  so  enthält  das  Filtrat  nur  Dextrin  und  Traubenzucker, 
welche  sich  mit  Jod  nicht  mehr  blau  färben.  Um  die  Quantität  der 
beiden  letzteren  Körper  zu  bestimmen,  wendet  M.  das  weinsanre 
Eupferkali  an,  nach  der  Bestimmung  wird  y^  Schwefelsäure  sage* 
fügt  und  die  Flüssigkeit  in  einem  wohl  verschlossenen  dickwandigen 
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6iM  mehrere  Stunden  anf  108<»  erhitzt  Die  Reaotion  ist  beendigt» 
wenn  die  Menge  des  Zuckers  sich  nicht  mehr  yermehrt  Bie  beträgt 
mm  das  Dreifache  der  vorhergehenden  Menge.  Es  sind  daher  in  der 
Mlschnng  1  Aeq.  Zacker  auf  2  Aeq.  Dextrin  enthalten.  Dieses  Yer-* 
hftltniss  bleibt  zn  allen  Zeiten  der  Wirkung  der  Diastas  dasselbe. 

J.  S. 


ümwandlimg  der  Weinafture  in  Borsteinsfturo. 

Van   Dessaignes. 

Compt  rend.  L.  759  (16.  April  1860). 

Vergleicht  man  die  Formeln  der  Bemsteinsäure,  der  Aepfelsäure 
md  der  Asparaginsäure  mit  denen  der  Essigsäure ,  der  Glycolsäure 
und  des  Glycocolls ,  so  ergibt  sich ,  dass  die  Säuren  der  ersten  Reihe 
in  demselben  Yerhältniss  zu  einander  stehen,  wie  die  der  zweiten, 
lach  die  Weinsäure  scheint  sich  der  ersteren  Reihe  anzuschlies- 
aeo,  und.  wenn  man  die  Aepfelsäure  als  OxjbemsteiDsäure  be- 
trachten kann,  so  lässt  sich  die  Weinsäure  als  Bioxybernsteinsäure 
uisehen.  Es  wäre  sicher  nicht  leicht,  die  Bemsteinsäure  zu  überozy- 
diren,  aber  es  gelang  D.,  die  Weinsäure  zu  reduciren.  Jod  und  Phos- 
phor in  dem  Yerhältniss,  wie  sie  zweifach  Jodphosphor  bilden,  wurden 
in  ^e  Glasröhre  so  eingebracht,  dass  sie  durch  eine  Schicht  gepulverter 
Weinsäure  von  gleichem  Gewicht  getrennt  waren.  Nach  Hinzufügen 
Ton  etwas  Wasser  wurde  die  Röhre  zugeschmolzen  und  mehrere  Tage 
ün Wasserbad  erhitzt;  nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  der  Röhren- 
ialialt  mit  etwas  Wasser  yerdflnnt  und  erwärmt,  worauf  sich  Krystalle 
ibsetzten,  welche  durch  Schwefelkohlenstoff  vom  anhängenden  Jod  be* 
freit  und  durch  ümkrystallisiren  ans  Wasser  und  dann  aus  Aether 
gereinigt  wurden.  Sie  besassen  alle  Eigenschaften  der  Bernsteinsäure; 
der  Sicherheit  wegen  hat  D.  die  Analyse  des  Silbersalzes  gemacht 
Durch  Abänderung  des  Versuchs  hofft  D.  auch  die  Aepfelsäure  zu  er* 
halten;  auch  beabsichtigt  er  die  Aepfelsäure  und  die  Citronsänre  der« 
sähen  Reaction  zu  unterwerfen. 

Deber  Rednction  der  Weinsäure  zur  Aepfelsäure  und  Bernstein« 
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sinie  vemiittelst  JodwaaserstoiEsfiiire  tob  R.  Schmidt  siehe  Abb. 
CheiiL  IL  Ph.  CXIY.  106.  Die  Abhandlung  Mgt  das  Dttam  im 
10.  MSn  1860.  J.  & 


üeber  die  Zenotrangeproduote  dee  ealpetenauren  Tetrlthjl- 
ammoniuinozyda. 

Von  Dr.  J.  Josephy. 

J.  pr.  Ghem.LXXIX.  1. 

Dm  zn  ennittelD,  ob  in  Betreff  der  Zersetsnngsprodncte  tos 
snbstitoirten  AmmoniaksalzeQ  eine  Analogie  vorhanden  ist  mit  deo  ge- 
wöhnlichen Ammoniaksalzen,  hat  der  Verf.  im  Laboratorium  des  Dr. 
Sonnenschein  in  Berlin  salpetersaores  Tetr&thylammoninmozyd  der 
trockenen  Destillation  unterworfen. 

Das  genannte  Salz  wurde  in  einer  tubulirten  Betorte  nach  E^ 
Setzung  der  atmosphärischen  Luft  durch  Kohlensäure  sehr  aHmftUg 
erhitzt  Es  entwickelten  sich  gelbrothe  Dämpfe,  die  sich  in  der 
Vorlage  vollständig  verdichteten  und  kein  Oas  enthielten.  Das  erhil- 
tene  Destillat  war  schwerflüssig,  alkalisch  reagirend  und  zeigte  auf  der 
Oberfläche  einige  Tropfen.  Mit  Salzsäure  versetzt  und  eingedampft, 
bildeten  sich  Erystalle ,  die  als  Salmiak  erkannt  wurden.  In  der  Be- 
torte I  die  gegen  das  Ende  ziemlich  stark  erhitzt  wurde ,  blieb  KoUe 
zurück. 

Zur  Reinigung  des  Destillats  wurde  dasselbe  einer  Bectificatios 
unterworfen.  Die  flbergelienden  Dämpfe  waren  anfangs  fast  gaas 
weiss  nnd  zeigten  gegen  das  Ende  einen  Stich  ins  Oelbe.  Es  blieb 
wieder  ein  Bflckstand  von  Kohle. 

Im  Halse  der  Betorte  zeigten  sich  nach  beendigter  DestiDstioii 
Krystalle,  die  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  Kohlensäure,  mit  Kali 
"Ammoniak  entwickelten«  Das  Destillat  zeigte  den  charakteiistieeheii 
penetranten  Geruch  des  Cyanäthyls«  Ein  Theil  desselben  wurde  fflit 
Platinchlorid  versetzt.  Es  entstand  ein  in  OctaMem  krystaUisiieiidci 
Salz,  weleheB  44,9  Proc.  Platin  hinterliess,  Platinsalmiak  enthält  44,8. 
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Der  Verf.  schliesst  darans,  das;  die  Krystalle  im  Betortenhals  kohlen- 
ssnres  Ammoniak  gewesen  sind. 

Ein  anderer  Theil  des  Destillats  wurde  mit  Kochsalzlösung  be- 
handelt nnd  das  ausgeschiedene  Oel  mit  einer  Pipette  abgehoben  und 
der  Analyse  unterworfen.  Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  der 
beigefügten  Berechnung  überein,  welcher  zwar  die  Formel  C^H^N  vorge- 
setzt ist,  die  aber  nur  24  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  also  C4  bertksk- 
sichtigt  Es  ist  dies  einirrthum,  welcher  natttrlich  das  Cyan&thyl  „in 
den  Schatten**  stellt.  Die  oben  erwähnten,  auf  dem  Destillat  schwim- 
menden Tropfen  wurden  nicht  in  einer  zur  Analyse  hinreichenden 
Menge  erhalten.  Der  Verf.  vermuthet ,  dass  sie  die  Zusammensetzung 
C4H1  haben,  da  bei  der  Zersetzung  des  Tetraäthylammoniumoxyds 
Aethylen   auftritt    Ausserdem  enthielt  das  Destillat  Wasser  i). 


üebor  das  Verhalten  der  aerriebenen  Stftrkekömer  gegen 
kaltes  Wasser. 

Van  Prof.  Delffs. 

Pogg.  Ann«   CIX.  648. 

Der  Verf.  hat  die  neuerdings  von  Jessen  ^)  und  Wicke  *) 
wieder  angeregte  Frage,  ob  die  Stärke  einen  in  kaltem  Wasser  lösli- 
chen Bestandtheil  enthalte,  eingehend  erörtert. 

Zuerst  macht  der  Verf.  auf  die  Schwierigkeit  des  Zerreibens 
aufmerksam,  am  besten  gelingt,  es,  wenn  man  die  StärkekOmer  mit 
Qnarzsand  mengt,  nnd  soviel  Wasser  zusetzt,  dass  das  Ganze  einen 
dünnen  Brei  bildet;  doch  auch  dann  muss  man  noch  stundenlang  rei- 
ben; offenbar  verhindert  die  äussere  Halle  der  StarkekOmer  die  Ein- 


1)  Schneider  hat  In  Fogg.  Ann.  CIX.  882  das  Auftreten  des  Cyanäthyls 
hl  längerer  Ausehiandersetzung  angezweifelt,  ohne  Jedoch  darauf  aufmerk- 
sam in  maehen,  dass  derYerfasser  bei  der  Berechnung  des  Atomgewichts 
seiner  Sab^nz  ebenfalls  das  VerhUtiiiss  von  C4  zu  Ht  zu  N  angenom- 
men, aber  unbegreiflicher  Weise  selbst  nicht  bemerkt  hat. 

2)  Pogg.  Ann.  CYl.  497. 
8)  Pogg.  Ann.  CVUf.  859. 
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irirkuig  des  Wassers;  wäre  dies  nicht  der  Fall ,  so  mflsste  schon  bei 
der  Darstellong  der  Stärke  alles  Lösliche  ausgezogen  werden. 

Den  so  erhaltenen  und  mit  Wasser  yerdttnnten  Stärkebrd  lässt 
man  24  Stunden  sich  absetzen ,  nimmt  die  klare  Flfissigkeit  mit  einem 
Heber  ab,  nnd  filtrirt  sie  durch  angefeuchtetes  schwedisches  Filtrirps- 
pier.  Man  erhält  so  eine  völlig  wasserklare  Flüssigkeit,  in  der  sieb 
auch  unter  dem  Mikroskop  nicht  das  geringste  entdecken  lässt,  wel- 
ches dem  Verdacht,  dass  man  es  mit  einem  aufgeschwemmten  Stoff  za 
tbun  habe,  Baum  geben  könnte. 

Bei  der  Prfifnng  der  auf  die  angegebene  Weise  erhaltenen  U- 
sang  ging  der  Verfasser  von  folgender  Betrachtung  aus:  Die  Zusam- 
mensetzung der  Stärke  nach  der  Formel  CeH^Os,  als  einfachster  Aos- 
druck  für  die  relativen  Mengen  der  darin  enthaltenen  Elemente,  ist 
unzweifelhaft  festgestellt  Ist  nun  die  Stärke  gleichwohl  ein  mecbam- 
sches  Gemenge  von  einem  in  Wasser  löslichen  und  einem  onlöslicbeo 
Bestandtheil,  zwischen  deren  relativer  Menge  also  kein  unveränderii- 
ches  Verhältniss  vorausgesetzt  werden  darf,  so  ist  diese  constante  Za- 
sammensetzung  der  Stärke  nur  unter  der  Annahme  begreiflich,  dass 
Jene  beiden  Bestandtheile  der  Stärke  ein  und  dieselbe  Elementaizn- 
sanunensetzung  besitzen ,  welche  in  der  obigen  Formel  O^HsOs  ihren 
einfachsten  Ausdruck  findet  Da  nun  unter  den  Kohlehydraten  nur 
diejenigen  dieser  Formel  entsprechen  und  zugleich  in  kaltem  Wasser 
löslich  sind ,  welche  unter  dem  CoUectivnamen  Gummi  oder  Dextrin 
znsammengefasst  werden,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  derifl 
kaltem  Wasser  lösliche  Bestandtheil  der  Stärke  entweder  eine  neae 
Varietät  dieser  Stoffe  bilde,  oder  mit  einer  bereits  bekannten  Varie- 
tät derselben  zusammenfalle. 

Der  Verf.  stellt  das  Verhalten  der  kalten  SUrkelösung  gegen 
Beagentien  mit  dem  von  Dextrin  aus  drei  verschiedenen  Bereitongsar* 
ten  in  folgender  Tabelle  zusammen: 


Jedldsong 
Bleieiiir 


I  U  Ul                  IV 

keine  blaue  blaue              blaae 

Färbung  Färbung  Färbung          firhm 

weisser  kein  kefai              weisier 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag  FiederscM 
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Baiytwasser 


I 

kein 
Niederschlag 
Selpetersamres  weisser 

Qoecksilberoxydoi     Niederschlag 
Knpferprobelösnng      Reduction 
kein 
Niederschlag 


Goldcklorid 


n  m                  IT 

kein  weisser             weisser 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag 

kein  weisser                kein 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag 

Reduction  Reduction         Reduction 

kein  pfirsichrother           kein 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag 


I  ist  Dextrin,  welches  durch  Malzauszug  bereitet  ist 

II  ist  Dextrin,  welches  durch  Schwefelsäure,  und 
ni    ist  Dextrin,  welches  durch  Rösten  bereitet  ist 

lY  ist  der  in  kaltem  Wasser  lösliche  Bestandtheil  der  Stärke. 
Aus  der  Vergleichung  dieser  Reactionen  gebt  hervor ,  dass  der 
lösliche  Best4indtbeil  der  Stärke  mit  keiner  der  drei  Dextrinarten  yöUig 
übereinstimmt ,  und  dass  er  daher,  wenn  man  ihn  Oberhaupt  dieser 
Gruppe  anreihen  will,  als  eine  vierte  selbstständige  Art  zu  unterschei- 
den ist  um  diese  Annahme  zu  rechtfertigen ,  muss  jedoch  erst  noch 
sein  Verhalten  zum  polarisirten  Licht  untersucht  werden.  Lenkt  er  die 
Polarisationsebene  nicht  nach  Rechts  ab ,  so  ist  er  nicht  den  Dez- 
trinen, sondern  den  Gummiarten  beizuzählen. 

Der  Verf.  knüpft  schliesslich  noch  einige  Betrachtungen  über  die 
physiologische  Bedeutung  des  fraglichen  Stoffes  und  die  Bildungsweise 
der  Stärkekömer  an.  Bildet  sich  die  Stärkesubstanz  in  engerem 
Sinne,  d«  h.  der  in  Wasser  unlösliche  Körper  aus  einem  im  Wasser 
löslichen  Stoffe,  so  muss  natürlich  stets  noch  ein  Theil  dieses  Stoffes 
gefunden  werden.  Die  unlösliche  Stärkesubstanz  wäre  alsdann  als  eine 
isomere  Modification  des  löslichen  Stoffes ,  den  man  vielleicht  zweck- 
mässig Amylogen  nennen  könnte,  zu  betrachten. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Stärkekörner  wie  alle  organisirten  Kör- 
per durch  Intussusception  wachsen ,  so  dringt  das  lösliche  Amylogen 
durch  Endosmose  in  die  Stärkezellen  und  wird  dort  zn  unlöslicher 
Stärkesubstanz  verarbeitet;  hierdurch  entscheidet  sich  auch  gleichzei- 
tig die  vielfach  ventilirte  Frage  nach  dem  relativen  Alter  der  äusseren 
und  Inneren  Stärkmehlschichten,  indem  die  äusseren  Schichten  als 
die  ältesten  angesprochen  werden  müssten.  L. 
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Uebw  dM  Verhalten  des  Jods  gegen  sweiftudi  8chwefl»liiiuL 

Fofi  Dr.  B.  Sehneider. 

Berl.  AcacL  Ber.  1860.  »4. 

Wenn  man  nach  dem  Verf.  1  Aeqaivalent  Zweifach-SchwefBlsiim 
und  2  Aeqaivalente  Jod  in  einer  Retorte  im  Kohlensftnrestrom  erhitzt, 
Bo  erhält  man  ein  gelbrothes  Sublimat.  Vor  diesem  Sublimat  bildeo 
sich  gewöhnlich  dunkelgefArbte,  faserförmige  Krystalle,  die  Jodschwefel 
zu  sein  scheinen. 

Das  gelbrothe  Sublimat  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  in  Chloroform;  die  Lösung  giebt  schöne  Erystalle,  deren  Form 
der  Verf.  noch  nicht  hestimmi  hat,  da  das  h&ufige  Auftreten  Ton  ge- 
krümmten Flächen  die  Bestimmung  erschwert.  Sie  haben  die  Farbe 
der  Erystalle  des  zweifach  cbromsauren  Kalis. 

Wasser,  Ammoniakflttssigkeit  und  verdünnte  Sodalösung  sersetien 
die  Krystalie  leicht,  es  geht  Jodwasserstoffsfture  in  Lösung  aber»  und 
ein  Gemenge  von  Zinnozyd  und  Schwefel  scheidet  sich  ab.  Durch 
Salzsäure  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  die  Lö- 
sung giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag  von  zweifach 
Schwefelzinn* 

Die  Analyse  ergab  das  Verhältniss  von  Zinn,  Jod  und  Schwefel 
gleich  1  :  2  :  2;  mit  Rttcksicht  auf  ihr  Verhalten  su  Beag^tien  kann 
man  die  Erystalle  als  SnSJ,  SJ  ansehoi. 

Wie  der  Verf.  meint,  scheinen  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  ä* 
nige  andere  Schwcfelmetalle  analoge  Verbindungen  zu  entstehen. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  zweifach  Schwefelzinn  von  einer 
siedenden  Auflösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  angegriffen 
wird.  L. 
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üeber  das  Jodantbnon  und  die  Isomorphie  desBelben  mit  dm 

Jodwismuth. 

Van   Dr.    R.   Schneider. 

Berl.  Acad.  Ben  1860.  56. 

Der  Verf.  hat  früher i)  angegeben,  dass  man  schöne  Krystalle 
Ton  dreifach  Jodwismuth  erhält,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Aeqoi- 
Talent  Schwefelwismuth  mit  3  Aeqnivalenten  Jod  in  einem  Glaskolben 
alhn&hlich  so  lange  und  so  stark  erhitzt,  bis  derselbe  mit  dnnkefa-oth* 
braunen  Dämpfen  erfüllt  ist  Beim  langsamen  Erkalten  condensirt 
sich  das  Jodwismath  an  den  Wänden  des  Kolbens  za  grossen  schwar- 
zen KiTStallblättem  von  lebhaftem  Metallglanz« 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  anch,  das  Jodantimon  in  grösse- 
ren blätterförmigen  Erjstallen  erhalten.  Erhitzt  man  ein  Gemenge 
TOB  1  Aeqnivalent  Schwefelantimon  mit  3  Aeqnivalenten  Jod  in  einem 
Kolben,  so  verdichtet  sich  im  oberen  Theil  des  Kolbens  ein  orange- 
rothes,  ans  Blättchen  nnd  Nadeln  bestehendes  Sublimat,  welches  früher 
▼on  Henry  und  Garot  als  besondere  Verbindung  von  der  Formel 
SbSaJ)  beschrieben  worden  ist.  Gleichzeitig  bilden  sich  im  unteren 
Theil  des  Kolbens  grosse  mohnrothe  Blätter  von  Jodantimon.  Es 
änd  dies,  wie  schon  Nikl^s  angegeben  hat,  dünne,  sechsseitige  Ta- 
feln, deren  Form  genau  mit  der  des  Jodwismuths  übereinstimmt 

Das  Jodantimon  löst  sich  nicht  leicht  aber  vollständig  in  Schwe- 
felkohlenstoff, aus  der  Lösung  erhält  man  es  beim  Erkalten  in  sechs- 
seitigen Blättern  von  etwas  hellerer  Farbe  als  die  durch  Sublimation 
erhaltenen  sind.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  entziehen  dem 
Jodaatimon  schnell  den  ganzen  Jodgehalt  unter  Abscheidung  von  rei- 
nem Antimonozyd.  Mit  den  Jodmetallen  der  positiven  Metalle  bildet 
es  eine  Reihe  sehr  schöner  Doppelsalze,  die  jetzt  im  Laboratorium 
des  Verf.  genauer  untersucht  werden. 

L. 


1)  Bert.  Acad.  Ber.  1866,  469.  -    Pogg.  Ann.  laX,  470.  —    Ann.  Ch. 
Phara.  CI.  66.  —  J.  pr.  Cbem.  LXX.  119.  —    Chen.  Centr.  1857.  67. 
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tleber  Wismuth-  und  Antimonjodosulfüret. 

Von  Dr.  B.  Sehneider. 

Berl.  Acad.  Ber.  1860.  57. 

Bei  Oelegenheit  der  Hittheilang  über  Darstellnng  des  Jodwis- 
maths  hat  der  Verf.  schon  angegeben,  dass  nach  beendigter  Sablima- 
Üon  ein  spröder,  krystallinisch-strahhger  RQckstand  bleibt,  der  Wis- 
muth,  Jod  nnd  Schwefel  enthält.  Es  ist  dieser  Rückstand  theils  Jod- 
wismnth,  theils  eine  nach  der  Formel  BUSj  zusammengesetzte  Ver- 
bindung. Diese  findet  sich  in  der  Masse  des  Jodwismuths  in  der 
Form  kleiner,  glänzender,  stahlgrauer  Erystallnadeln  eingelagert,  und 
kann  daraus  durch  verdünnte  Salzsäure,  die  das  Jodwismuth  auflöst, 
leicht  ausgesondert  werden. 

Am  leichtesten  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  in 
schmelzendem  Jodwismuth  soviel  pulverisirtes  Schwefelwismuth  auflöst, 
als  jenes  aufzunehmen  vermag.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  in  der 
Masse  zahlreiche  Erystalle  der  neuen  Verbindung  ab,  die  vom  Jod- 
wismuth leicht  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt  werden  können. 

Man  kann  diese  Verbindung  als  Wismuthjodosulfuret  (BiJS^ 
bezeichnen,  jedoch  kann  man  sie  auch  als  aus  1  Aequivalent  Jodwis- 
muth und  2  Aequivalenten  Schwefelwismuth  rriBiJ,,  2BiS3  zusammenge- 
setzt  betrachten.  Mit  dem  Wismuthglanz  hat  sie  äasserlich  viel  Aehn- 
lichkeit  In  ihrem  Verhalten  gegen  chemische  Reagentien  ist  sie  dem 
früher  vom  V^asser  beschriebenen  Wismuthchlorosulfuret  (BiClSs) 
äusserst  ähnlich. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  erhält  man  das  Antimonjodosulfnret. 
Die  Erystalle  desselben  besitzen  lebhaften  Metallglanz ,  sind  von  dan- 
kelrothbrauner  Farbe,  unter  dem  Mikroskop  mit  rubinrother  Farbe 
durchscheinend,  und  geben  ein  dunkelrothes  Pulver.  Sie  haben  grosse 
Aehnlichkeit  mit  den  Krystallen  des  Rothspiessglanzerzes,  und  kann 
man  sie  auch  als  solches  betrachten ,  indem  der  Sauerstoff  durch  Jod 
vertreten  ist. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  SbJS^  oder  SbJa,  2SbSs. 

Der  Vert  ist  damit  beschäftigt,  aus  dieser  Verbindoog  Roth- 
spiessglanzerz  darzustellen. 
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Die  Methode  der  Darste  ]laBg  zeigt,  dass  die  schmelzenden  Chlor« 
Jod-  und  Bromverbinduogen  yortrefifliche  LCsungsmittel  ftir  die  ent* 
sprechenden  SchwefelverbindaDgen  sind.  Diese  letzteren  scheiden  sieh 
aus  solchen  Lösongen  entweder  unverändert,  und  dann  bisweilen  sehr 
schön  krystallisirt  (z.  B.  Einfach- Schwefelzinn)  wieder  ab ,  oder  sie 
bilden  —  und  dies  ist  h&afiger  der  Fall  —  krystallisirte  Yerbindongen 
aach  Art  der  eben  beschriebenen. 

L. 


üeber  eine  neue  Verbindung  des  Wismuths  mit  Jod  und 

Sauerstoff. 

Van  Dr.  R.  Sehneider, 

BerL  Acad.    Ber.   1860.   69. 

Bei  Versuchen,  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  derbem  Jod- 
wismuth  in  einem  lose  bedeckten  Tiegel  dasselbe  in  grösseren  Ery* 
stallen  darzustellen,  erhielt  der  Verf.  unter  einer  Schicht  von  krystal- 
ÜDischem  Jodwismuth  eine  schön  kupferrothe  Masse,  die  aus  kleinen 
gl&ozenden  Krystallblättchen  bestand.  Durch  wiederholte  Versuche 
Terwandelte  der  Verfasser  allmählig  einen  grossen  Theil  des  ange- 
wandten Jodwismuths  in  diese  rothe  Substanz.  Am  Boden  des  Tie- 
gels wurde  eine  dflnne  Schicht  von  gelbem,  krystallinisch-blftttrigem 
Wismuthoxyd  gefunden,  was  vermuthen  liess,  dass  auch  die  rothe 
Sobstanz  durch  die  Eiqwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  ent- 
standen sei.  Durch  die  Analyse  ist  diese  Ansicht  bestätigt  worden, 
die  Substanz  ist  =  BiJO<|,  entspricht  also  dem  vom  Verf.  beschrie-* 
benen  Wismuthjodosulfuret  i) ,  in  dem  der  Schwefel  durch  Sauerstoff 
▼ertreten  ist.  Der  Verfasser  giebt  ihr  den  Namen  Wismuthoxy- 
jodid  (oder  vielleicht  richtiger  Wismuthjodoxyd),  doch  lässt  sie 
ach  auch  als  BiJ«,  26i03  betrachten. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung:  Es  sind  glänzende,  kupfer- 


l)  Diese  Zeftfichr.  HL  pay.  888. 
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rotbe,  rhombische  Blfttter,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  onyeräDdcrlich  sind.  Bc!  Luftabschluss  erhitzt,  sind  sie  zum 
Theil  anzersetzt  sublimirbar.  Bei  starkem  Erhitzen  anter  Luftzutritt 
geben  sie  Jod  ab,  und  hinterlassen  gelbes,  krystallinisches  Wismuth- 
oxyd.  Ton  kaltem  oder  siedendem  Wasser  werden  sie  nicht  merkbar 
angegriffen,  auch  verdflnnten  Lösungen  von  atzenden  und  kohlensau- 
ren Alkalien  widerstehen  sie  hartnäckig.  Durch  ein  Gemenge  tob 
Kalilösung  und  Schwefelammoninm  werden  sie  unter  Abscbeidung  von 
Schwefclwismuth  zersetzt.  In  Salzs&ure  lösen  sie  sich  schon  in  der 
Kälte  mit  gelber  Farbe,  von  Salpetersäure  werden  sie  unter  Abschei- 
dung von  Jod  zersetzt  L. 


tTeber  die  Benutzung  der  Schwefelsäure  de«  Oypeea. 

Von  A.  Marguerite. 

Compt.  rend.  L.  760  (16.  April  1860.) 

Wird  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  mit  schwefelsaurem  Blei 
in  gleichen  Aeq.  so  lange  der  Rothglflhhitze  ausgesetzt,  bis  sich  keine 
Dämpfe  von  Chlorblei  mehr  entwickeln,  uud  die  geschmolzene  Masse 
in  Wasser  gelöst,  so  erhält  man  ein  schwefelsaures  Salz  in  Lösung 
find  einen  unbedeutenden  Rflckstand  von  schwefelsaurem  Blei. 

Wird  das  condensirte  Chlorblei  mit  in  viel  Wasser  suspendirtem 
Gyps,  Bittersalz  oder  Meereswasser  in  Berälirung  gebracht,    welches 
sehwefelsaure  Salze  gelöst  enthält,  so  erhält  man   wieder  unlösliches 
schwefelsaures  Blei  und  lösliche  Chlorüre,  welche  durch  Waschen  ent- 
fernt werden.    Die  Umsetzung  findet  nach  folgendem  Schema  statt: 
NaCl  +  PbOSOa  =  NaOSO,  +  PbCl 
PbCl  +  MOSO,    =  PbOSO,  +  HCl, 
es  bedeutet  hier  M   die   Base    des  löslichen   schwefelsauren  Salzet 
Auch  schwefelsaures  Eisen  und  schwefelsaure  Thonerde  würden  sich 
zu  dieser  Reaction  eignen.     Bei  der  Umwandlung  des  Chlorbleis  ist 
der  Verlust  von  Blei  durch  das  Waschwasser  sehr  gering.    Die  Wie* 
derherstellung  des  schwefelsauren  Bleis  ist,  wie  man  leicht  sieht,  die 
Basis  der  Operation.  Der  Zug  des  zu  benutzenden  Ofens  soll  daher  so 
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eingerichtet  werden,  dass  sich  das  Chlorblei  leicht  yerflflchtigen  und 
anch  leicht  wieder  coudensiren  kann.  Der  Apparat  erhält  bei  wenig 
Tiefe  eine  breite  Sohle.  J*  S« 


XTeber  die  Qihnmg  der  Sohleimsäiire. 

Von  Ä,  RigaulL 

Compt  rend.  L.  782  (23.  April  1860.) 

Man  kann  die  Schleims&are  betrachten  als  Citronsäare  4~  ^  ^^4« 
Wasser;  beide  Säoren  zerlegen  sich  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  1  Mol. 
Oxals&Qre  und  2  Mol.  Essigs&nre.  Bei  der  Gfthrung  scheint  die 
Schleimsäare  in  der  That  vorzugsweise  Essigsäure  zu  bilden.  R.  setzte 
200  Gr.  schleimsauren  Kalk,  1  Vi  Liter  Wasser,  15  Gr.  HAhnerfleisch 
und  50  Gr.  kohlensauren  Kalk  einer  Temperatur  von  25«  —  35*  C. 
ans.  Nach  24  Stunden  trat  Gährung  ein ,  steigerte  sich  und  verlief 
dann  ganz  regelmässig  während  mehrerer  Tage.  Die  Gase,  welche 
sieb  dabei  entwickelten,  bestanden  aus  Kohlensäure  and  wechselnden 
Mengen  von  Wasserstoff.  Das  durch  die  Gährung  entstandene  Kalk- 
salz wurden  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  der  fraktionirten  Destilla* 
tion  unterworfen.  Es  giengen  Essigsäure  und  Buttersäure  tlber. 
£s  ist 

3(CnHioOi«)  =  ^(Cfifi^)  +  CsH»04  +  16C0,  +  H^o- 
Die  geringe  Menge  der  gebildeten  Buttersäure  und  ihr  spätes 
Aoftreten  veranlassen  B.  sie  als  das  Produkt  einer  secundärcn  G&h- 
nmg  zu  betrachten,  und  die  Umsetzung  der  Schleimsäure  in  folgender 
Weise  aufzufassen 

«(CiiHioO,«)  =  4(C,H40^  +  8C0,  +  H4. 

R.  beabsichtigt  die  Veränderung  der  Paraschleimsäurcn ,  der 
Zuckersäuren  aus  dem  Rohrzucker,  Traubenzucker  und  dem  Mannit, 
sowie  der  aus  Milchzucker,  Gummi  und  Schleim  erhaltenen  Schleim- 
sauren  zu  untersuchen.  J.  S. 
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TjQhw  die  AbweBenheit  des  Obozis  im  oxydirten  TerpentliifiL 

Van  Aug.  Houzeau, 

Compt.  rend.  829  (30.  April  1860.) 

Wenn  Terpentinöl,  welches  die  Eigenschaft  hat  EisenTitriol  zu  oxy- 
diren  nnd  IndiglOsong  zu  entförben»  destiUirt  wird,  so  wird  das  De- 
stillat and  der  Bückstand  nnwirksam.  Um  zn  entscheiden,  ob  diese 
Verändemng  dnrch  Entwicklung  von  Ozon  oder  durch  die  Wärme 
bewirkt  wird,  destillirte  H.  das  wirksame  Terpentinöl  ohne  Anwendung 
von  Wärme  durch  Evacuiren  eines  geeigneten  Apparats.  Der  Rflck- 
stand  behielt  hierbei  seine  volle  Wirksamkeit,  was  nicht  der  Fall  sein 
könnte,  wenn  das  Terpentinöl  Ozon  absorbirt  enthalten  hätte,  da  man 
/ nicht  annehmen  kann,  dass  dieser  im  Vacuum  zurückblieb,  während 
ein  Theil  des  Oels  überdestillirte. 

Durch  Destillation  erhielt  H.  aus  dem  wirksamen  Terpentinöl 
ein  Oas,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Eohlenoxyd  über- 
einstimmt, das  aber  einer  weiteren  Untersuchung  bedarf.  Ein  Liter 
Terpentinöl  gab  nahezu  ein  Liter  Gas.  Bei  der  Bestimmung  der  Ab- 
sorptionsfthigkeit  für  Sauerstoff  des  Terpentinöls  fand  H.,  dass  es  im 
Verlauf  der  Zeit  vom  14.  Aug.  bis  25.  Sept.,  während  welcher  Zeit 
ihm  verschiedene  Male  frische  Menge  Sauerstoff  dargeboten  wurden, 
nicht  weniger  als  sein  IGfaches  Volum  absorbirt  hatte. 

J.  8. 


XTeber  die  sauren  Verbindungen  des  Hangans  mit  SauerstolL 

Von  T.  L.  Phipson. 

Compt.  rend.  L.  694. 

Der  Verf.  hat  nach  langen  Untersuchungen  über  das  mangan- 
saure  und  übermangansaure  Kali  gefunden,  dass  das  letztere  Salz 
nichts  anderes  ist,  als  doppelt  mangansaures  Eali,  entsprechend  dem 
doppelt  chromsauren  oder  dem  wasserfreien  sauren  schwefelsaure]! 
Kali.  Alle  diese  Salze  sind  wasserfrei,  und  krystallisiren  in  Formen, 
die  vom  rhombischen  Prisma  abgeleitet  sind. 


Phipson,  Ueber  dl*  sauren  Verbkdangfen  des  Mangans  vH  Sauefstoff.  393 

Der  Verf.  hat  mehr  als  zwanzig  Analjrsen  dea  anter  dem  Na- 
men ttbermangansanres  Kali  bekannten  Salzes  gemacht  Obgleich 
wasserfrei,  zieht  dieses  Salz  ans  der  Luft  etwas  Feuchtigkeit  an,  nnd 
kann  im  Wasserbade  Aber  l,5®/o  Wasser  abgeben;  dieses  Wasser  ge- 
hört nicht  zn  seiner  Constitution,  um  das  Salz  zu  analysiren ,  muss 
man  es  daher  pulvern»  und  bei  100®  vollständig  trocknen.  In  dem 
so  vorbereiteten  Salz  fand  der  Verf.  bei  der  Bestimmung  des  Man- 
gans, des  Eali's  und  des  Sauerstoffs  stets  die  durch  die  Formel 

KO,(M0aP 
geforderten  Zahlen. 

Das  doppelt  mangansaure  Eali  bildet  eine  purpurrothe  Aufl6- 
Bong,  setzt  man  einen  üeberschuss  von  Kali  hinzu,  so  gebt  sie  in 
grflaes  mangansaures  EaU  (EoMo,)  über.  Der  doppelt  mangansaure 
Baryt  ist  löslich,  das  neutrale  Salz  bildet  einen  violetten  Niederschlag 
dem  entsprechend  giebt  das  saure  mangansaure  Eali  mit  Barytsalzen 
keinen  Kiederschlag,  während  das  mangansaure  Eali  einen  violetten 
Niederschlag  giebt.  Ein  kohlens&urefreier  Luftstrom  verändert  das 
mangansaure  Kali  nicht,  während  die  Eohlensäure  ihm  Kali  cntziehti 
«nd  es  in  saures  Balz  überfährt: 

2E0,  MnOj  +  CO,  =  KO,  CO,  +  KO,  (MnOa)»  *) 

Die  Lösung  geht  dabei  von  grttn  in  roth  aber.  Alle  Säuren 
wirken  ebenso  auf  das  mangansaure  Kali 

Die  Mangansäure  ist  also  nach  dem  Terf.  der  Körper,  den  man 
bis  jetzt  üebermangansäure  genannt  hat.  Man  erhält  sie  aus  dem  sau- 
ren mangansauren  Kali  oder  Baryt.  Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
die  nicht  einmal  die  Kohlensäure  ans  den  kohlensauren  Alkalien  aus- 
treibt, im  Gegentheil,  die  Kohlensäure  treibt  sie  theilweise  aus  ihren 

L. 


1)  Bei  der  Wiederholong  dieser  Reaction  wurde  in  allen  Tersuch«  n,  deren 
wir  etwa  10,  theils  mit  gewöhnlicher  Natronlauge,  theils  mit  nach  Scha- 
bert  dargestelltem  chemisch  reinem,  vorher  geschmolzenem  Kali  einer- 
seits und  mit  ausgeglQhtem  kohlensauren  Natron  entwickelter  und  ge- 
waschener Kohlensäure  andrerseits  anstellten,  ein  yerhflUnissmässig  be- 
deutender brauner  Niedersclilag  abgeschieden,  wodurch  wir  vorläufig 
die  Ansicht  gewonnen  haben,  dass  die  Wirkung  der  Kohlensäure  nicht 
di^enige  sei,  die  der  Verf.  annimmt.  D.  Red. 
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BarateUung  der  phosphorigeii  Sfture. 
Van  H.  Schiff. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CIV.  200. 

WeoD  man  Phosphor  in  eine  Lösung  von  Knpferritriol  legt^  so 
überkleidet  derselbe  sich,  wie  WO  hier  zeigte,  alsbald  mit  Krystallea 
▼on  metallischem  Kupfer,  welches  nach  Böttcher  allm&hlig  in  schwar- 
zes Phosphorknpfer  flbergeht.  Nimmt  man  die  Operation  bei  mög- 
lichstem Luftabschluss  vor,  und  sorgt  durch  Einlegen  von  KryBtalkn 
fttr  beständige  Erneuerung  der  Salzlösung,  so  erhalt  man  zuletzt  eine 
sehr  saure  FJttssigkeit,  welche  nur  Schwefelsaure  und  phosphorige 
Säure  enthält.    Die  Umsetzung  findet  nach  der  Oieichung: 

3SCu,04  +  4P  +  3H,0  =  2PC03  +  2PH,0,  +  SSH^O«») 
statt 

Der  Verf.  hat  schon,  als  Böttcher  ihm  zuerst  die  Entwicklung 
von  PhosphorwasserstoiT  aus  Cyankahum  und  Phosphorkupfer  leigte, 
versucht,  diese  Umsetzung  zur  Darstellung  reiner  phosphoriger  Säure 
zu  benutzen,  doch  wollte  es  ihm  nicht  gelingen,  die  Schwefelsäure 
durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden.  Er  hat  nun  jetzt  gefua* 
den,  dass,  wenn  man  einen  Theil  der  Säuremischung  mit  Kalk  oder 
Baryt  grade  neutralisirt,  und  man  dann  den  Rest  der  Flflssigkeit  zu* 
giesst,  nach  mehrtägigem  öfterem  ümschotteln  eine  von  Schwefulsäore 
freie  Lösung  von  phosphoriger  Säure  erhalten  wird.  Den  wievielten 
Theil  des  Gemisches  man  neatrali&iren  muss,  findet  man,  da  das  Men- 
gelLverhäluiiss  der  Säuren  in  der  Mischung  nicht  dem  Yerhäitniss  2 : 3 
entspricht,  schnell  durch  einige  im  Reagensrohr  auszufflhrende  ?or- 
versuche.  L. 


1)  0  =  16,  S  = 
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TTntenniohung  einer  Anthraoitkohle« 

Von  Dr.  HilJcenhamp  und  Dr,  Kemper. 

Arch.  Pharm.  CLL  147. 

Die  Verf.  haben  die  in  den  EohlenflOtzen  des  Pirsberges  bei 
Oroabrtick  gewonnenen  Kohlen  untersncht. 

Es  ist  die  gewonnene  Kohle  eine  Anthracitkohle ,  giebt  beim 
Verbrennen  wenig  Ranch,  braucht  starken  Zug,  nnd  backt  nicht  zn- 
saromen,  wesshalb  sie  nur  in  grösseren  Stflcken  anwendbar  ist.  Sie 
wird  an  zwei  Stellen  des  Berges,  am  Lechtinger-  und  am  Hase-Stollen 
gefördert  Beide  Stollen  Lefern  harte  and  weiche  Kohlen;  das  spec. 
Gew.  schwankt  zwischen  1,55  und  1,63. 

Die  Analyse  ergab: 


Weiche  Stack- 
kohle Tom 
HasestoUen 

HaHe  Stflck- 
kohle  vom 
HasestoUeD 

Weiche  Stack- 

koble  Tom 

Lechtinger- 

stoUen 

Harte  Stack- 

kohle   TOB 

LechtiBger- 

stollen 

/86,92 

84,95 

88,28 

86,69 

Waisentoff 

1,83 

1,90 

2,01 

1,76 

Stickstoff        \ 

1,66 

0,69 

0,00 

0,62 

AKhe 

8,73 

6,40 

8,44 

8,96 

Schwefel 

2,08 

8,72 

8,16 

8,68 

Waner 

8,78 

8,44 

8,86 

8,66 

Ueber  die  Danrtellungsarten  der  Jodsäure. 

Van  B.  Kämmerer. 

J.  pr.  Chem.  LXXymi.  94. 

Der  Verf.  hat  im  Laboratorium  des  Prof.  Erdmann  die  ver- 
schiedenen Methoden  znr  Darstellung  der  Jodsftnre  einer  Prflfnng  un- 
terworfen; er  findet,  dass  bei  kleinen  Mengen  (5  —  10  Or.  Jod)  die 
Oxydation  mit  Salpetersftnre  am  vortheilhaf testen  ist,    um   grössere 
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Quantitäten  darzosteDen,  r&th  er,  Jod  in  heisser,  gesättigter  Baryt- 
lOsirng  aufzulösen.  Den  sich  abscheidenden  jodsauren  Baryt  trennt  man 
durch  Filtration,  und  leitet  durch  das  Filtrat  Chlor,  wodurch  alles 
im  Jodbarium  enthaltene  Jod  zaerst  äusserst  fein  vertheilt  abgeschie- 
den und  dann  vollständig  oxydirt  wird*  Die  Jodsäure  gewinnt  man 
alsdann  durch  Fällung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure.  Die  auf  beide 
Weise  erhaltene  Jodsäure  muss  man  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren 
und  jedesmaliges  Auswaschen  der  gepulverten  Krystalle  mit  absolutem 
Alkohol  reinigen,  die  aus  der  ersten  Darstellung  um  sie  von  Salpeter- 
säure, die  aus  letzterer  um  sie  von  der  Schwefelsäure  zu  befreien. 

L. 


Ueber  die  Zerlegung  der  Eohlensäure  durch  gLühendee  me- 
taUiflohes  Kupfto. 

Lautemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIU.  238)  bat  seine  frühe- 
ren Versuche  1)  über  die  Fähigkeit  des  glühenden  metallischen  Eupf^s, 
Kohlensäure  zu  Eohlenozyd  zu  reduciren,  wiederholt  und  gefundeo, 
dass  vollkommen  reines  metalUsches  Kupfer  keine  Reduction  der  Koh- 
lensäure zu  bewirken  im  Stande  ist,  auch  wenn  es  als  poröse  schwam- 
mige Masse,  durch  Reduction  von  gekörntem  Kupferoxyd  mit  Was- 
serstoffgas erhalten  angewendet  wird.  Das  zu  seinen  früheren  Ver- 
suchen benutzte  schwammige  Metall  war  aus  Kupferhammerschlag  mit 
Salpetersäure  und  Reduction  der  geglühten  Masse  durch  Wasserstoff 
bereitet^  während  das  zu  den  neuen  Versuchen  dienende  aus  reinem 
Kupfervitriol  erhalten  war. 

Lautemann  bestätigt  die  Angabe  Perrons  ^),  dass  nur  na- 
reines,  £isen  oder  Messing  haltiges  Kupfer')  reducirend  auf  die  Koh- 
lensäure  wirken  könne.  E. 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIL  201. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX.  204  Sc  Compt  rend.  XLVIIL  63. 

8)  Ich  habe  5fter  metallisches   Kupfer  zu  unteraochen   Qelegeoheit  g«hal»t, 
welches  Zinn  enthielt  E 
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ITeber  die  Atisdelmimg  homologer  Flüenigkeiten. 

D.  JdendelejeffhzX  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX.  165)  eine  ans- 
ftthrilche  üntersuchnng  Aber  diesen  Gegenstand  yerOffenÜicht,  wodurch 
erzn  dem  Resultat  gelangt,  dass  mit  dem  Steigen  des  Ae- 
quiYalents  bei  Homologen  der  Ausdehnungscoöfficient 
sinkt 

Indem  wir  in  Betreff  der  Details  anf  die  Abhandlung  selbst 
Tcrweisen,  ftthren  wir  als  Beispiel  die  Ausdehnungscoöfficienten  einiger 
Reiben  an: 


AusdehnuDgs-         Ausdehnung»- 
coeffident  bei  20«    coeJQGdcient  bei  100« 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Yaleriansäure 

0,001204           0,00128  \ 

0,001110           0,00120  / 

0,001087          0,00110  l   („ach  Kopp) 

0,001019           0,00105  l 

0,000978           0,00104  ) 

Ansdehnungs- 
coefficient  bei  0« 

Jod-Methyl 
Jod-Aethyl 
Jod^Amyl 

0,001416      (Kopp) 

] 

tTeber  Selenafture  und  einige  selensaure  Salze. 

Emil  Wohlwill  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY.  169;  —  Diss. 
iaäog.  Oöttingen  1860)  Untersuchungen  über  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  der  Selensäure  und  ihrer  Salze,  sowie  über  den  Isomor- 
phismus derselben  untereinander  und  mit  den  schwefelsauren  Salzen 
veröffentlicht.  Wir  fahren  daraus  nur  an,  dass  er  die  Selensfiure  dar- 
stellt, indem  er  selenige  Säure  durch  Chlor  oxydirt,  mit  kohlensaurem 
Kopferoxyd  s&ttigte,  und  das  selensäure  Eupferoxyd  durch  mehrmali- 
ges ümkrystallisiren  von  Kupferchlorid  trennte.  Das  selensaure  Eupfer- 
oxyd wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  L. 
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Anomalas  Eisenozydhydrat. 

H.  Schiff  (Ann.Ch.  Pharm.  LXIV.  199)  hat  ein  Eisenoxydhj- 
drat  antersttcht.  welches  15  Jahre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  imter 
Wa<?8er  aufbewahrt  worden  war«  Dasselbe  hatte  unter  "Wasser  eine 
ziegelrothe  Farbe,  an  der  Lnft  getrocl^net  nahm  es  die  blatrothe  Farbe 
des  gepulverten  Botheisensteins  an.  Es  setzte  sich  in  Wasser  leicht 
ab,  Ton  Krystallisation  war  nichts  zu  bemerken,  in  Salzsflure,  Schwe- 
felslure  und  Salpetersäure  war  es  in  der  EflJte  gar  nicht ,  beim  Er- 
wärmen schwierig  löslich.  Das  an  der  Luft  getrocknete  Pulver  verlor 
beim  Glflhen  11%  Wasser,  ohne  seine  Farbe  wesentlich  zu  indem. 
Der  Wassergehalt  entspricht  der  Verbindung  FjOa  -j-  HO. 

L. 


Vitrobensol  aus  Terpentiii5L 

Wenn  man  nach  H.  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV.  201)  die 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  erhaltene  har- 
zige Substanz  und  die  gleichzeitig  entstehende  orangefarbene  Flflssig- 
keit  bei  golinder  Wärme  eindampft ,  so  erhält  man  eine  dunkelgelbe, 
in  der  Kälte  erhärtende  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  stark  aufbläht 
Mengt  man  dieselbe  mit  Quarzsand  und  unterwirft  sie  der  trockenen 
Destillation,  so  erhält  man  als  Destillat  Wasser  von  stark  saurer  Re- 
action  und  ein  fast  gleiches  Volumen  einer  braunen  ölartigen  FlOssig- 
keit.  -  Die  bei  der  Destillation  dieses  Oeles  zwischen  200  und  220^ 
Obergehenden  Antheile  bestehen  zum  grössten  Theil  ans  NitrobenzoL 
Der  Verf.  hat  dasselbe  mittelst  Zink  und  Salzsäure  in  Anilin  überge- 
führt und  dieses  durch  seine  Reactionen  mit  Chromsäure  und  Chlor- 
kalk erkannt. 

Das  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  zuerst  entstehende  Han, 
welches  Caillot  als  stickstofffrei  beschreibt,  konnte  der  Verf.  nicht 
frei  von  Salpetersäure  erhalten.  Wenn  es  auch  auf  Lakmus  gar  nicht 
mehr  sauer  reagirte,  gab  er  bei  der  Destillation  doch  geringe  Men- 
gen von  Nitrobenzol. 

L. 
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Eine  geschwefelte  AntünonBfture. 

H.  Schiff  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXV.  202)  das  von  Bam- 
melsberg schon  frtther  als  Yerbindnng  von  Ealiamsnlfantimonat  mit 
Ealiomantimoniat  beschriebene  Salz  nntersacht;  er  hat  in  dem  über 
Schwefelsäure  getrocknetem  Salz  nur  1  Molektll  Wasser  gefunden, 
wlhiend  Rammeisberg  deren   2  fand.    Er  betrachtet  dasselbe  als 

E e\^^  "^  ^^^'  ^^^  ^^  ^^  antimonsanres  Salz,  wobei  in  der An- 
timonsänre  20  darch  28  yertreten  sind  ^).  L. 


lieber  Bildung  Yon  essigsaurem  Kalk. 

L.  Lade  (Schw.  Zeitschr,  f:  Pharm.  Y.  89)  beobachtete  an 
dem  onglasirten  Thondeckel  eines  Oef&sses,  in  welchem  mit  Essig 
eingemachte  Frttchte  längere  Zeit  aufbewahrt  wurden,  lange  seiden* 
glänzende  Krystallnadeln,  welche  Aehnlichheit  mit  Benzoesäure  hatten. 
Er  ontersnehte  sie  näher  und  fand,  dass  sie  aus  essigsaurem  Kalk  be- 
standen. Diese  Krystalle  unterscheiden  sich  vom  gewöhnlichen  essig- 
sanren  Kalk  dadurch ,  dass  sie  luftbeständig  sind ,  sich  in  Weingeist 
nicht  lösen,  bis  120<^  erhitzt ,  sich  nicht  verändern  und  kein  Krjstal- 
lisationswasser  enthalten. 

Die  Töpferwaaren  der  dortigen  Gegend  (in  der  Schweiz)  sind 
ans  einem  Thon  gefertigt,  der  viel  Kalk  enthält  Dessenungeachtet 
erscheint  die  Einwirkung  der  Dämpfe  einer  so  schwachen  Essigsäure, 
wie  der  gewöhnliche  Essig  ist,  auf  gebrannten  kalkhaltigen  Thon  auf- 
fallend. L. 


Ueber  die  Darstellung  der  Aluminiumbronse. 

Prof.  Bolley  theilt  (Schw.  pol.  Zeitschr.  Y.  16)  mit,  dass  er 
im  Laboratorium  des  Polytechnikums  von  den  Herren  Meyer  und 
Bem'per  die  Yersuche  von  Benzon,  durch  Erhitzen  von  Eupferoxyd, 


1)  Mehr  Wahrscheinlichkeit  dfirfte  die  Formel  £  ^Iq   haben,  worin  das  Radi- 

eal  der  Antimonsäure  unverändert  bleibt,  was  weitere  Untersuchungen  na- 
tftrlich  erst  entscheiden  mflssen. 
Zettsehrift  t  Chemie.  1860.  27 
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Thonerde,  Thierkohle  und  etwas  metattischem  itupfer  AlununiambTonie 
ZQ  enengen»  babe  wiederbolen  lassen.  In  beiden  Fällen  wir  das 
Kopfer  gescbmolcen,  dieTbonerde  aber  nicht  redncirt;  nur  in  dem  ei- 
nen Fall  zeigte  sieb  beim  Anflösen  des  Kapfers  in  diesem  eine  nn- 
wägbare  Spur  Thonerde.  L. 


Vetelnltohte  DanrtelliiBg  des  S^leiia   ans  dorn  SeteBiBchlamm 
manoher  Sehwefelsäiirefabriken. 

Liehe  gibt  (Arch*  Pharm.  CLL  150)  eine  neue  Methode  an, 
nach  der  er  das  Selen  gewinnt  Er  scbliesst  den  Schlamm  mit  Kö- 
nigswasser anf ,  treibt  dasselbe  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  aos» 
Wäscht  dann  den  Bflckstand  mit  Wasser  ans  nnd  nentralisirt  mit  koh- 
lensaurem Natron.  DieLösong  wird  zor  Trockne  eingedampft,  dann  mit 
Salmiak  gemengt  nnd  schwach  erhitzt,  bis  das  Salz  vollkommen  rotb- 
braun  geworden  ist,  wobei  Säckstoff  und  Salmiak,  aber  keine  bemer- 
kenswerthe  Menge  Selen  entweicht  Die  branne  Masse  wird  aufge- 
löst und  filtrirt,  wobei  das  Selen  anf  dem  Filter  zurttckbleibt. 

L. 

Ueber  salpetenaurea  Queoksüberoxydiil- Ammoniak. 

Eammeleberg  hat  (Pogg.  Ann.  CIX.  377)  das  Doppelsals 
beschrieben,  welches  aus  der  gemeinschaftlichen  Auflösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul  und  salpetersaurem  Ammoniak  anskiy- 
stallisirt  Es  sind  kleine ,  farblose ,  durchsichtige  KrystaUe  ,  die  dem 
zweigliedrigen  System  zugehören.    Zwei  Analysen  geben: 

I.  u. 

Salpetersäure  84,6&       84,62 

Quecksilberoxydul    46,40       46,27 
'  Ammoniurnoxyd  —  11,12. 

Hiemach  ist  das  Salz:  (Hg^ONOs  +  2AmON05)  -f  5aq. 
8  At  SalpetenAure  2026,0  84,68 

1  „    Quecksilberoxydul      2601,2  44,66 

2  „    Ammoniiunoxyd           660,1           11,14 
6    „    Wasser         662,6 9,68 

6888,7        100,00 
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Febei^   äBm  Auftreten  Ton  Pentagondodekaedeiflftdhen  an 
Alaunkrystallen. 

fi.  Weber  hat  gefonden,  dass  man  Alannkrystalle  mit  diesen 
Fl&chen,  die  sich  nie  an  allen  4  Ecken,  sondern  nur  an  awei  gegenfl- 
berliegenden  finden,  erhält,  wenn  man  den  Alaun  ans  recht  concentrir- 
ter  Salttänre  anskrystallisiren  lasst.  L« 


Ttebloaer  KautsohiücflncUn. 

Prof.  Bolley  giebt  (8chw.  poL  Zeitsehr.  V.  16)  an.  daas  man 
dvch  AnflAaen  von  Kantsehuk  in  Benain  einen  dOnnflOasigen  farblo- 
MD  Fimias  erhält  Derselbe  trocknet  leicht,  iat  nicht  spröde,  glftnst 
licht,  nnd  Itaat  sich  in  sehr  dttnnen  Schichten  auftragen.  Zu  seiner 
Berdtong  kann  man  rohes  Benzin ,  d.  h«  ein  Gemisch  der  sogenann- 
ten Leichtöle  von  der  Theerdestillation  anwenden«  Man  Iftsat  den 
Eaataehok  in  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  Gallerte  aufquellen,  und 
UM  diese  in  Benzin;  durch  Destillation  im  Wasserbade  entfernt  man 
den  Schwefelkohlenatofi.  Der  Kautschuk  lOat  edch  auch  direct  in  Bau- 
lin,  dodi  langsam.  L* 

Lehrbuch  dw  orgamschen  Chemie  von  H.Limprich&  Braon- 
schweig  bei  C.  A.  Scbwetadike  u.  Sohn  1860. 

Lehrbuch  der  orgamschen  Chemie  mit  besonderer  Rücksicht 
auf  Physiologie  und  Pathologie,  auf  Pharmacie,  Technik  und 
Landwirthschaft,  ron  J.  E.  Schlossberger.  Leipzig  u.Hei« 
delberg,  C.  F.Winter^sche  Verlagshandlung  1860. 

Bei  der  Yergleichung  dieser  beiden^ Werke  besttglich  der  st^ti- 
sehen  Fassung  des  Stoffes  fällt  sogleich  ein  grosser  Unterschied  in 
die  Augen.  Das  Buch  von  Limpricht  ist  in  der  Sprache  kurz,  in 
tai  Angaben  ziemlich  präcis  und  in  dem  speciellen  Theil  wenigstens 
80  vollständig,  als  man  von  einem  Werk  dieses  Umfangs  nur  erwar* 
tendarf;  das  Werk  von  Schlossberger  dagegen  gar  oft  breit,  in 
der  sog.  angenehmen  erzählenden  Weise  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  gehalten 
u&d  in  der  Angabe  wichtiger  Dinge  oft  sehr  kftrgüch.    Bei  fast  aUeo 

27  ♦ 


402  Limprichty  Lehrbuch  der  organuehen  Chemie. 

organischeD  Säuren  vermiBst  man  z.  B«  eine  knrzeAngabe  der  Zosam- 
mensetznng  nnd  des  Verhaltens  der  wichtigeren  Balze ,  bei  der  Gerb- 
sftore  wird  es  dem  Studirenden  schwer  fallen  zn  entscheiden,  ob  mit 
der  Formel,  welche  die  Spaltnng  dieser  S&ore  darstellt,  auch  die  lio- 
lecularformel  gemeint  ist ;  die  Anfahmng  der  Formel  eines  Salzes  h&tte  je> 
den  Zweifel  entfernt  Bezüglich  der  Basicität  vieler  S&uren  ist  es  oft  schwie- 
rig oder  ganz  unmöglich,  sich  in  dem  Werk  Auskunft  zu  verschaffen,  ein 
Mangel,  der  gelegentlich  recht  ärgerlich  werden  kann.  Es  mag  hier  beiläufig 
erwähnt  werden,  dass  AbkOrzungen  wie  ONaO  für  ozalsaures  Natron  a.  dgL 
durchaus  zu  verwerfen  sind.  Hält ,  wie  es  der  Fall  zu  sein  scheint, 
8ch«  die  Oxalsäure  für  eine  zweibasische  Säure,  so  ist  eine  solche  Ab- 
kürzung ganz  geeignet,  den  Anftnger  oder  den  Nichtchenuker,  der 
sich  des  Werkes  nur  zum  gelegentlichen  Nachschlagen  bedient,  über 
die  Ansichten  des  Autors  zu  verwirren.  Auch  die  Erweiterung  dar 
früheren  Separatnomenclatur  kann  man  nicht  als  ein  Verdienst  um  die 
Wissenschaft  anerkennen.  Es  wird  immer  ein  missliches  unternehmen 
bleiben,  die  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  gebrauchte  Nomenclatur 
durch  ein  Lehrbuch  abändern  zu  wollen;  der  Autor  thut  weder  dem 
Studirenden  noch  sich  selbst  einen  Gefallen,  und  Nomendaturkandida- 
ten  wie  Alkyle,  Ester,  oder  Sprachgereinigte  wie  Muster formel,  Mn* 
sterreaction  werden  leicht  durch  ihr  isolirtes,  unbeachtetes  Dasein 
zur  komischen  Seite  des  Werkes,  mit  dem  sie  geboren  sind.  Eine 
ebenso  sonderbare  Grille,  die  übrigens  andere  Chemiker  mit  S.  ge- 
mein haben,  ist  die  Neigung  und  Liebe  zu  den  sog.  sinnigen 
Vergleichen;  das  sinnige  Vergleichen  der  homologen  und  hetero- 
logen  Reihen  mit  einem  aufgelegten  Kartenspiel,  und  das  sinnige  Vei^ 
gleichen  der  Elemente  mit  den  Vokalen  und  der  Radikale  mit  den 
Diphongen  ist  aber  weder  sinnig,  noch  richtig,  man  kann  höchstens 
Polonius  darüber  sagen  lassen: 

„Elingts  auch  wie  Unsinn,  ist  doch  Methode  drin." 

Anerkennenswerth  ist,  dass  S«  dem  Drang  der  Umstände  nach- 
gegeben und  der  typischen  Betrachtungsweise  eine  ziemlich  umfange 
reiche  Besprechung  gewidmet  hat  Dass  er  ausschliesslich  nur  der 
Gerhardt'schen  Betrachtungsweise  und  nicht  auch  der  neueren, 
weiter  fortgebildeten  Ansichten  gedenkt,   beweist,  dass  er  sehr  con- 
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BerratiT  disponirt  ist.  Seine  etwas  verspätete  Bewanderong  des  0er- 
hardf sehen  Systems  macht  ihn  aber  blind  ftkr  dessen  Fehler  und  nn* 
gerecht  gegen  die  neueren  Ansichten,  deren  abentenerliche  Ausknnftsmittel 
er  tadelt,  indem  sie  —  horribile  dictu  —  gemischte  Typen  zulassen. 
Die  Zorflckftthmng  von  Verbindungen  auf  einen  einfache  Typen  ist 
aber,  ganz  abgesehen  von  andern  Grfinden,  durch  die  Complicirtheit  der 
emgefUhrten  Radikale  oft  yiel  weniger  einfach ,  als  die  ZurflckfClhrung 
auf  combinirt«  Typen  mit  einfachen  Radikalen.  In  der  That  sind  aber 
die  Ton  Gerhardt  gebrauchten  doppelten  Typen  (doppelter  Ammoniak- 
tjpvB)  und  der  Ammoniumozydhydrattype  nichts  anderes  als  combi> 
nirte  Tjpeju  Was  S.  über  die  Oerhardt'sche  Classification  sagt,  hat 
gegenwärtig  wenig  Anwendung  mehr ,  da  kein  Chemiker  der  Glassifi* 
cationsweise  Gerbardt's  mehr  in  aller  Strenge  folgt  8«  bemerkt 
ftbrigens  ganz  richtig,  dass  G.  das  genetische  Glassificationsprincip 
nicht  streng  durchgefQhrt  hat,  indem  man  in  dem  System  die  Ae- 
thylkörper  nicht  in  der  Essigsäurereihe ,  und  die  Methylkörper  so 
überaus  entfernt  von  der  Formylreihe  trift ,  während  doch  die  Glie- 
der der  letzteren  sich  unmittelbar  aus  dem  ersteren  ableiten.  Eine  streng 
consequeute  Befolgung  dieses  Princips  könnte  freilich  zuletzt  zur  Frage 
fthren,  warum  trifft  man  nicht  die  Ameisensäure  bei  der  Ameise,  von 
der  sie  sich  doch  so  direct  ableitet?  Eine  dauernde  und  rationelle 
Classification  kann  sich  der  Hauptsache  nach  nur  auf  die  homologen 
Beiben  stützen,  da  sich  alle  anderen  Classificationsprincipien  bei  der 
raschen  Entwicklung  der  organischen  Chemie  in  yerhältnissmässig  kur* 
ser  Zeit  ändern  müssen.  Wie  im  üebrigen  die  homologen  Reihen  in 
die  Chemie  gekommen  sind ,  das  erfährt  man  weder  aus  dem  Buch 
TOD  Schlossberger,  noch  aus  dem  von  Limpricht.  Die  Typen 
bat  Gerhardt,  die  Atomvolumina  hat  Kopp  eingeführt ,  aber  die 
progressiven  Reihen  hat  man  eingefohrt  Was  die  Grflndlii^hkeit  und 
Treue  der  historischen  Forschung,  die  Gerechtigkeit  der  Kritik  und  Frei- 
heit des  Urtheils  betrifft,  so  stehen  beide  Werke  dem  von  Kekul6 
weit  nach.  Auch  in  dem,  was  Seh.  B.  51  über  die  Ausdehnung  des 
Gesetzes  der  Siedepunktsdifferenzen  sagt ,  erkennt  man  nicht  den  ge- 
wissenhaften Forscher. 

Der  allgemeine  Theil  des  Buches  von  L.  lässt  nicht  minder  zu 
wflnschen  übrig,  als  der  von  Seh.,  namentlich  sind  die  physikalischen 
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EigeDSohafiton  wgaaiMher  Sohfttaazea  auch  Uer  sdemlich  dftrftig  od 
nagenltgend  bedacht  worden.  Hfttte  L.  nicht  der  BeechreibiiBg  der 
Eiementara&alyse  eine  ongebflhrende  Aosdehnnag  gelben,  so  hitte 
er  Baum  gewonnen  zu  bemerken ,  daas  die  Correctionen  der  Siede- 
punkte nach  der  Formel  N(T — i)d  eigentlich  nur  bei  Wasser  oder 
eolchen  Substanzen  znl&ssig  sind,  deren  D&mpfe  bei  gleichen  Abstan- 
den Tom  Siedepunkt  auch  dieselbe  Spannung  haben,  wie  Wasserdam^, 
ond  neben  der  Tabelle,  die  dergleichen  Goirectionea  erleiditem  soll, 
h&tte  die  TieUeicht  ebenso  wichtige  Tabelle  der  Ausdehnung  des  Was- 
aers  stehen  kOnnen ;  er  hätte  Raum  gewonnen,  um  das  Verhalten  or- 
ganischer Körper  gegen  die  Wärme  etwas  ansfflhrlidier  und  grOndln 
eher  zu  behandeln,  und  auch  der  optischen  Eigenschaften  zu  geden* 
keUy  denn  das,  was  in  dem  Buche  hierflber  zu  finden  ist,  genllgt  nicht, 
auch  den  bescheidensten  Ansprftoben.  Die  Aufgabe  des  Chemiken 
besteht  g^enwärtig  nicht  allein  in  der  Untersuchung  der  Zusammen* 
Setzung  und  Verwandlung  der  Substanzen,  in  dem  Nachweis,  dasa  die 
K^er  A,  B  und  C  in  demselben  Terhältniss  zu  einander  stehen,  wie 
die  Verbindungen  D,  E  und  F  und  in  der  Lösung  ähnlicher  Probleme, 
die  immer  von  der  grOssten  Wichtigkeit  und  dem  höchsten  Interesse 
bleiben  und  vorzugsweise  das  Gebiet  der  Chemie  constituiren  werden, 
sondern  durch  die  zunehmende  Verschmelzung  von  Chemie  und  Phj- 
sik  sind  eine  Menge  Aufgaben  in  die  Hände  derChemiker  gelegt  wo^ 
4en,  die  man  früher  mehr  geneigt  war,  dem  Physiker  zu  flberlassen, 
und  far  deren  Lösung  die  angehenden  Chemiker  sich  besser  vorbarei- 
ten  mttssen,  als  es  im  Allgemeinen  bis  jetzt  geschah.  Die  Besdmi- 
bung  der  Elementaranalyse  hat  Bef.  ungebahrlich  ausgedehnt  genannt, 
weil  doch  kein  Anfänger  nach  dieser  Beschreibung  wird  arbeiten  kön- 
nen, und  andere  wichtige  Capitel  gegen  diesen  Lieblingsgegenstand 
verkttrzt  wurden.  Fflr  ein  allgemeines  Lehrbuch  der  Chemie  mass 
man  sich  begnttgen,  nur  die  Umrisse  der  Analyse  wiederzugeben. 
Bezüglich  einiger  Privatansichten  wollen  wir  mit  Herrn  L*  nicht  vid 
rechten.  Er  betrachtet  unter  andern  den  Stickstoff  als  fün^tomig,  ob- 
gleich aus  dem  ganzen  Werk  hervorgeht,  dass  er  doch  eigentlich  drei- 
atomig ist.  Mit  alldiesen  Dingen  stehen  wir  noch  im  Anfang  und  müs- 
sen uns  daran  gewöhnen,  Schwankungen  der  Ansiditen  in  der  Oegen- 
wart  und  Aenderungen  in  der  Zukunft  mit  Ruhe  hinzunehmen. 
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Der  spedelle  Theil  des  Limpricht'schen  Buches  ist  Tortreff- 
lich  und  Bef.  könnte  es  nicht  über  sich  gewinnen,  seine  unbedingte 
Anerkennung  durch  Rflgen  nicht  wesentlicher  Nebensachen  zu  beein- 
trächtigen. L.  hat  diessmal  eine  y.QQ  der  in  seinem  Grandr^ss  befolgten 
abweichende  Classification  gewählt,  und  eine  Fülle  von  Material  zusammen- 
geordnet Sehr  wünschenswerth  wäre  gewesen^  dass  L.  seinem  Werke  ein 
interimistischee  Register  beigegeben  hätte,  mauTermisst  dies  ungern  in 
einem  Buch,  das  sich  zum  Nachschlagen  und  Nachlesen  sehr  gut  eig« 
netund  das  kein  Chemiker  gern  entbehren  wird.  Möge  Hr.  Limp  rieht 
den  zweiten  Theil  recht  bald  folgen  lassen. 

Auch  der  spedelle  Theil  des  Schlossberger'schen  Werkes 
ist  angleich  schätzenswerther  als  der  allgemeine  Theil  desselben.  Im 
Veigleieh  mit  der  frflheren  hat  die  vorliegende  Auflage  bedeutend  ge- 
wonnen. Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  besser,  die  homologen  Reihen 
haben  eine  aasgedehntere  Anwendung  gefunden,  und  die  typische  Be- 
trachtungsweise hat  sieh  dabei  stark  geltend  gemacht.  Der  Verfasser 
nennt  die  Abtheilungen  des  speciellen  Theils  seines  Werkes  Bijder, 
damit  aber  der  Leser  nicht  in  Versuchung  komme,  sich  unter  diesen 
Bildem  etwas  vQrichtiges  vorzustdlen,  wollen  wir  ihm  einige  dersel- 
ben Torfahren. 

1«  Bild.  Eohlenstickstoffradicale  oder  Cyanverbin- 
dongen. 

2.  Bild.  Die  organischen  Badicale  von  dem  Typus 
g|  und  g|Os;  handelt  von  den  Säuren  mit  Ausnahme  der  den  Al- 
koholen entspfechenden  Säuren  und  der  Aminsänren. 

3.  Bild.  Die  Alkohole,  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige; 
enthält  ausserdem  die  Aether,  Acetone,  Aldehyde,  Fettsäuren,  aromati- 
sche Säuren  etc. ,  Chlorüre  und  Metallverbindungen  der  Alkoholradi- 
cale  etc.,  als  Anhang  Oele,  Harze  und  Eautschukkörper. 

4.  Bild.  Die  organischen  Wiederholungen  des  NH3  und 
KH4O.HO  nebst  den  Säuren  mit  amidirtem  Addoyl.  (In  der  Oblichen 
Sprache  heisst  dies:    Zusammengesetzte   Ammoniake,  Verbindungen 


406  Schiel,  Anleitiiiis  iiir  organischen  Analjrse. 

H)  H) 

welche  dem  Typiu  HvN  and  HVN  entsprechen,  nebst  den  S&nren  mit 
H)  H)  ternftrem  Badical; 

als  Anhang  die  organischen  Phosphor*,  Antimon-  nnd  Arsenbasen,  und 
die  qnatemftren  Pflanzenbasen. 

Die  übrigen  drei  Bilder  malen  die  Kohlenhydrate  (Zacker, 
Stärke,  Gommiarten  o.  s.  w.),  die  Farbstoffe,  die  Proteinstoffe  osd 
ihre  Verwandten. 

Sonderbar  bleibt  es  immer,  dass  8.  nachdem  er  solche  typische 
Rlderrahmen  gebraucht  hat,  in  dem  ganzen  Werke  mit  so  grosser 
Vorliebe  die  dualistischen  Formeln  beibehalt  Dies  soll  indessen 
nicht  als  ein  Cardinalfehler  angesehen  werden.  Was  das  Werk  be- 
sonders empfehlenswerth  macht,  ist  eine  ziemlich  umfassende  Berick- 
sichtigung  der  angewandten  Chemie,  den  Medicinem  und  Phannacea- 
ten  wird  es  Ton  grossem  Nutzen  sein  und  auch  der  Techniker  and 
der  Landwirth  werden  darin  nicht  yergebens  nach  der  Belehrung  su- 
chen, deren  sie  bedürfen. 

Heidelborg.  Dr.  J.  SdiieL 


Anleitung  zur   organischen  Analyse  und  Gasanalyse  von  J. 
Schiel    Erlangen,  F.  Enke.  1860. 

Seit  185S  ist  keine  Anleitang  zur  Analyse  organischer  Körper 
erschienen,  und  der  Verf.  hat  daher  einem  BedOrfniss  abgeholfen,  io- 
dem  er  die  seitdem  eingeführten  Verbesserungen  sammelte,  und  sn 
einem  Ganzen  yereinigt,  dem  Chemiker  vorlegte. 

Zu  unserer  Freude  müssen  wir  gestehen,  dass  der  Verl  seüie 
Aufgabe  glücklich  gelöst  hat,  die  Anleitung  zur  organischen  Analyse 
ist  vollständig,  ohne  dass  die  Beschreibung  breit  und  umständlich 
wird,  die  einzelnen  Manipulationen  sind  deutlich  beschrieben,  ohne 
dass  er  zu  sehr  ins  einzelne  geht,  und  Details  beschreibt,  die  jeder 
nach  seiner  Bequemlichkeit  abändert 

Was  die  der  Anleitung  zur  organischen  Analyse  folgende  As- 
toitnng  zuGasanalyse  anbelangt,  so  ist  sie  kurz,  systematisch  und  giebt 
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ans  einen  deatlichen  üeberblick  über  die  bei  gasometrischen  Unter- 
suchungen Torkommenden  Arbeiten  and  Rechnungen. 

Gehen  wir  nun  ins  Detail  dieser  beiden  Abschnitte  des  Baches 
ein,  so  stOsst  ans  zuerst  pag.  4  unten  und  5  oben  ein  Lapsus  calami 
auf;  so  wie  man  oft  in  der  Eile  in  einem  Barytsalz  den  Barjrt  mit 
Chlorbarium  fUlen  wiU,  so  will  der  Verf.  auch  d^^s  durch  Erhitzen 
emer  organischen  Bubstanz  mit  Kalium  gebildete  Cyankalium  mit 
Ferrocyankalium  statt  mit  der  Lösung  eines  Eisenoxydoxyflulsalzes 
nachweisen. 

Wenn  der  Verf.  pag.  20  sagt:  „Die  Verbrennungsmaterialien 
,,wird  jeder  Chemiker  wohlthnn  sich  wenigstens  einmal  selbst  zu  be- 
„reiten,  obgleich  die  Technik  auch  diese  Haterialien  in  grosser  Rein- 
,,heit  liefert,**  so  möchten  wir  dem  nicht  beistimmen,  denn  gerade  das 
wichtigste  Verbrennungsmaterial,  das  Eupferoxyd  enthält,  von  den  re- 
nommirtesten  Fabrikanten  bezogen,  gewöhnlich  Chlor. 

Wenn  der  Verf.  pag.  23  von  dem  reducirten  Kupfer,  welches 
bei  der  Stickstoffbestimmung  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungs- 
rohrs gelegt  wird,  sagt:  „da  das  Kupfer  nach  dieser  Reduction  sehr 
»bygroscopisch  ist,  so  muss  es  vor  dem  Gebrauch  im  Wasserbad  er- 
phitzt  werden,  selbst  wenn  man  es  in  einem  verstopften  Glase  aufbe- 
„wahrt  hat,**  so  mflssen  wir  dieser  Vorschrift  widersprechen.  Beim 
Trocknen  im  Wasserbade  kömmt  das  Kupfer  lange  Zeit  mit  der  at- 
mosphärischen Luft  in  Berührung,  und  es  wird  sich  leicht  eine  dflnne 
Oxydschicht  bilden,  welche  die  Reduction  der  Oxyde  des  Stickstoffs 
yerhindert 

Wenn  auch  ein  wissenschaftliches  Werk  durch  zu  viele  Abbil- 
dongen  nicht  zu  einem  Bilderbuch  werden  soll,  so  dürfen  diese  doch 
auch  nicht  zu  ängstlich  vermieden  werden,  wie  es  z.  B.  pag.  37  ge- 
schehen ist.  Der  dort  abgebildete  zusammengesetzte  Verbrennungs- 
apparat ist  so,  wie  er  nach  der  Verbrennung  aussieht,  trotzdem  muss 
er  auch  als  Ansicht  für  den  zusammengesetzten  Apparat  vor  Beginn 
der  Verbrennung  dienen.  Ebenso  wäre  wünschenswerth  gewesen,  die 
Stellung  des  Kaliapparats  bei  der  beginnenden  und  der  beendigten 
Verbrennung  durch  Abbildungen  erläutert  zu  finden,  der  Verf.  hat 
jedoch  nicht  einmal  im  Text  darauf  aufmerksam  gemacht. 

Mit  den  pag.  48  gegebenen  Formeln  zur  Berechnung  des  Koh- 
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lengtoffis-  oDi  WaBserstoffgebalts  können  wir  nns  nicht  befirenndeo, 
einerseits  soll  man  keine  fertigen  Formeln  geben,  sondern  die  Berech- 
Qvng  jedem  überlassen,  andererseits  gewähren  die  Formeln  znr  Be- 
rechnung des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  gar  keine  Erleichtarong. 
Kach  dem  Verf.  mnss  die  gefundene  Menge  der  Eohlens&ure  (p)  mit 
0,2727  mulüplicirt  werden,  berechnet  man  dagegen  den  Kohlenstoff 
einfach  nach  der  Gleichung  22  :  6  =  p  :  z,  so  hat  man  p  nur  mit 
8  zu  multipliciren  und  mit  11  zu  dividiren,  Operationen,  die  jeder 
schnell  im  Kopf  ausfahrt  Ebenso  beim  Wasserstoff,  wo  man  nach 
dem  Verf.  mit  0,1111  multipliciren  muss,  einfacher  ist,  mit  9  zu  di^ 
diren,  denn  9  :  1  =  Pi  :  Zi. 

In  der  Gasanalyse  finden  wir  bei  der  Besprechung  der  homologe 
Kohlenwasserstoffe,  pag.  189,  erwähnt,  dass  man  nur  zwei  derselben 
nebeneinander  bestimmen  kann.  Bunsengiebt  in  seinen  gasometrischoi 
Methoden,  pag.  119  an,  dass  man  nach  den  drei  pag.  117  und  118 
gegebenen  Gleichungen  drei  solche  Gase  neben  einander  bestimmen  könne, 
die  Entwicklung  der  drei  Gleichungen  fflr  die  drei  unbekannten  zeigt 
jedoch,  dass  die  2  und  3  Gleichung  in  eine  zusammenfallen;  selbst 
die  Bestimmung  von  zwei  homologen  Kohlenwasserstoffen  ist  nicht 
immer  sicher,  da  es  oft  zweifelhaft  ist,  ob  man  gleiche  Theile  von 
zwei  Kohlenwasserstoffen  hat,  oder  die  ganze  Menge  ein  Kohlenwasserstoff 
ist,  dessen  Aequivalent  das  arithmetische  Mittel  beider  ist.  Die 
pag.  176  gegebene  Tabelle  über  die  Volumen  der  bei  der  Verbrennung 
Ton  Gasen  auftretenden  Gase,  sowie  ttber  die  Contraction  und  den 
verbrauchten  Sauerstoff  ist  sehr  bequem  ffir  den  Gebrauch. 

Bei  der  Gasanalyse  wäre  es  wOnschenswerth  gewesen ,  eine  An- 
zahl Beispiele  von  Analysen  einfacher  und  gemischter  Gase  zu  geben, 
am  die  Anwendung  der  Formeln  besser  zu  zeigen. 

Wir  kommen  jetzt  zu  einem  dritten  Theil  des  Buches,  der  auf 
dem  Titel  gar  nicht  angegeben  ist,  und  doch  ist  dieser  Theil  vielleicht 
den  beiden  ersten  an  Bedeutsamkeit  voranzustellen.  Es  ist  dies  ein 
Anhang  über  „die  mittleren  Wertbe  und  die  Beobachtungsfehler,"  und 
deren  Ausgleichung,  d.  h.  die  Methode  der  kleinsten  Quadrate. 

Bis  jetzt  war  Streke.r  im  Jahre  1846  der  einzige,  der  bei 
einer  Atomgewichtsbestimmung  diese  Methode,  die  Beobachtungsfehler 
möglichst  zu  eliminiren,  angewendet  hat ,   seitdem  ist  es  nicht  wieder 
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^oehelieD,  Bod  oft  Kadlit  macbt  der  Yevf.  darauf  anfmerinam,  wie 
nOtbte  ^  861)  ^ose  Methode  in  die  Chemie  einzufahren. 

Die  bis  jetzt  stets  angewandte  Methode  des  arithmetischen  Mit- 
tels wird  zwar  in  Yielen  F&llen  genügende  Resultate  geben ,  d.  h.  so 
tege  68  <8ieh  «m  BaohaiClitimgaMiler  tiandek,  die  ^ibensowohl  positiy 
^9ti§Bäi9  seil  tkt)nnai;  ireten  jeiodi  die  aogenaiHrten  oonstuiten 
Fehler  ein,  d.  h.  Fehler,  die  aUe  nfich  einer  Richtung  hin  liegen,  so 
wird  das  arithmetische  Mittel  natdrlicb  nicht  mehr  ausreichen,  um 
ein  Resultat  zu  erhalten,  welches  der  Wahrheit  näher  kömmt,  als  die 
«iDzeloen  Beobachtungen.  jUlerdin||8  mttssen  wir  in  der  Chemie  erst 
mb  die  eoastaaten  Fehler  kennen  lernen,  ehe  wir  die  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  in  ihrer  Vollständigkeit  anwenden  können,  immer- 
hio  wird  s^  aber  Mob  iJBtBt  schon  die  <3:enauigkeit  dior  fius  den  Be* 
ebachtoogen  abgeleiteten  Resultate  erhoben. 

Was  die  Behandlv&g  des  Gegenstandes  selbst  anbelangt,  so 
folgt  der  fevt  in  den^nigen  Theil  der  Methode,  worin  Integralrech- 
nung zur  Anwendung  glommen  ist,  bei  Herleitung  der  Fundamental* 
formel  der  Methode  Ton  Hagen,  im  übrigen  schliesst  er  sich  mehr 
an  Dienger  an,  vereinfiicht  jedoch  die  Entwicklung  dadurch  sehr, 
dtts  er  die  unendlich  kleinen  Unterschiede  «,  «i,  e%^  .  .  .  .  em  alle 
«k  gleieh  annimmt,  wodurch  deren  Produkt  einfach  «■  wird.  Eine 
solche  Annahme  ist,  da  alle  Unterschiede  unendlich  klein  gesetzt 
werden,  wohA  erlaubt 

Die  ganze  Darstellung  ist  derart,  dass  nicht  mehr  Vorkenntnisse 
in  der  Mathematik,  als  man  eigentlich  von  jedem  Chemiker  verlangen 
kann,  nöthig  sind,  um  diese  Anleitung  benutzen  zu  können. 

Die  Berichtigung  der  Formel  p.  238,  die  in  das  Druckfehlerver- 
seichniss  aufgenommen  ist,  hat  keinen  Zweck,  die  Formel  ist  so,  wie 
8ie  im  Text  steht,  richtig,  während  die  Verbesserung  falsch  ist. 

Auffallend  ist  noch  ein  Druckfehler,  pag.  160,  dort  sind  nämlich 
die  Citate  verwechselt,  die  betreffenden  Arbeiten  von  Oay-Lussac 
und  Humboldt  stehen  nämlich  Ann.  eh.  phys.  LHI.  239,  und  die 
von  Bnnsen  und  Kolbe  Ann.  Gh.  Pharm.  LIX.  308. 

Ein  RQckblick  Aber  das  ganze  Werk  iässt  uns  unser  Urtheil  in 
der  Weise  ausQi^^chen,  dass  der  Verf.  seinen  Stoff  dem  Publikum  in 
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mfiglichster  Kürze  und  Deutlichkeit  Torlegt,  ohne  dabei  der  Volbtln- 
digkeit  wesentlich  zu  schaden.  L. 


Ueber  die  iweibaaiBohen  organischen  Sinren  und  über  einen 
neuen  ans  der  Oenanthylsäure  abgeleiteten  EohlenwaosentofL 

Von  A.  Siehe. 
Gompt  rend.  L.  815  (30.  Aprü  1860). 

So  wie  nach  der  üntersachong  von  R.  dorch  die  Einwirkung  des 
Baryts  auf  Eorksftore  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Cx^H^« 
nach  der  Gleichung 

CiaHuOs  +  4  BaO  =  4  (BaO,CO,)  +  C„Hh 
entsteht ,   so  entsteht  durch  Einwirkung  des  Baryts  auf  die  Fettslnrs 
ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Cj^Hig  nach  der  Oleicbnng 
CooHisOs  +  4  BaO  =  4  (BaO,CO,)  +  CieHig. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  farblos,  leichtbeweglich  und  fon 
schwachem  nicht  unangenehmen  Geruch.  Bei  126*  siedet  er  und  de»- 
tillirt  über  Natrium  oder  Phosphorsäure  unverändert  aber.  Er  brennt 
mit  heller,  blau  gesäumter  Flamme ;  in  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  AI- 
cohol  und  Aether  dagegen  leicht  Mslich.  Sein  spec.  Gewicht  bei  0* 
0,723,  drei  Dampfdichtenbestimmungen  gaben  die  Zahlen  3,99,  3,99 
und  4,02 ;  die  Theorie  verlangt  3,92  für  CieHw  =  4  Volumina. 

Von  Chlor  und  Brom  wird  er  nur  langsam  angegriffen;  es  ent- 
steht ein  Gemenge  von  Substitutionsprodukten.  Die  gewöhnliche  Silr 
petersäure  wirkt  nicht  darauf  ein;  rauchende  Salpetersäure  und  ein 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  haben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  kaum  eine  Wirkung  darauf,  beim  Erhitaen 
bilden  sich  Dämpfe  von  Untersalpetersäure,  aber  die  Einwirkung  hört 
bald  auf  und  die  Flüssigkeiten  vermischen  sich  weder,  noch  entsteht 
irgend  ein  Snbstitutionsprodukt.  Eine  anhaltende  Einwirkung  liefert 
die  gewöhnlichen  Ozydationsprodukte  organischer  Substanzen.  HitNar 
trium  in  Gegenwart  von  Chlor  gekocht,  ftrbt  er  sich  nicht  violett,  was 
die  Abwesenheit  von  Caprylen  Ci^Hi^  beweist 

Ihrer  Formel  und  Darstellung  nach  würden  diese  beiden  Koh- 
lenwasserstoffe dem  Sumpfgas  nahe  stehen,  sie  sind  aber  Glieder  einer 
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Beibe,  die  nur  isomer  nicht  aber  identisch  ist  mit  der  Familie  des 
des  Samp^es.  In  der  That  siedet  der  zunächst  niedrigere  Amyl- 
muerstoff  bei  35^  während  der  Kohlenwasserstoff  der  Korksäure  bei 
76®  and  der  der  Fettsäure  bei  126®  siedet;  gehörten  sie  zu  der  Fa- 
milie des  Sumpfgases  so  mflssten  ihre  Siedepunkte  um  etwa  20®  tiefer 
Hegen.  R.  weist  übrigens  die  Existenz  des  Kohlenwasserstoffs  G12H14 
der  Sumpfgasreihe  mit  dem  Siedepunkt  68®  nach. 

Das  Siedpunktgesetz  findet  bei  diesen  Kohlenwasserstoffen  seine 
Anwendung  indem  der  Kohlenwasserstoff  CxsHi4  bei    78® 

„  CieHw    „   126®  siedet; 

man  hat  also  eine  Differenz  von  2X2^  ^^r  eine  Differenz  von  SG^Hs 
der  Formel. 

Die  Adipinsäure  Gi^HgOgtHs  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Laurent  dargestellt;  man  erhielt  mit  Leichtigkeit  eine  weisse  Substanz, 
welche  sich  in  kochendem  Wasser  löste  und  alle  Eigenschaften  besass, 
welche  L  dieser  Säure  beilegte. 

Die  Wirkung  des  Baryt  auf  diese  Säure  ist  verwickelt;  Riebe 
erhielt  unter  andern  einen  Kohlenwasserstoff  daraus,  dessen  Siedepunkt 
etwas  Ober  60®  lag  und  dessen  Analyse  zur  Formel  GX2H14  führte. 
Da  die  Dampfdichtebestimmung  eine  etwas  zu  hohe  Zahl  lieferte,  suchte 
B.  diesen  Kohlenwasserstoff  aas  der  Oenanthysäure  darzustellen,  da 
man  erhalten  sollte 

G14H14O4  +  2  BaO  =  2  (BaOjCO^  +  Gi^i4. 

R.  erhielt  eine  farblose,  leichte  schwach  aromatische  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,688  bei  0®,  welche  bei  58®  siedet  und  deren 
Analyse  die  Formel 

CiiHji4 
ergab;  die  theoretische  Dampfdichte  ist  2,97,  gefunden  wurde  2,96 
und  3,06. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  darauf  ein  und  erzengen  Substi« 
tntionsprodukte.  Die  Salpetersäure  wirkt  nur  schwach,  man  erhält 
keine  Nitroverbindungen. 

Der  Siedepunkt  dieses  Kohlenwasserstoffis  liegt  nahe  bei  dem  von 
Aeüiylbutyl  von  Wurtz  mit  dem  er  isomer  ist;  er  ist  das  sechste 
QUed  der  Bompfgasreihe,  während  das  Aethylbutyl  homolog  mit  Ae« 
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thyl,  Botyl  etc.  ist    Der  erste  ist  ein  HjdrQr  Ci^Bi^fl^  €$b  MAe 

C  H  i 

eine  binare  Gruppe    *  *  (  =  GX2H14  ißt 

Das  Siedepnnktgesetz  zeigt,  dass  sie  bei  nahe  derselben  Tem- 
peratur kochen  müssen. 


Butyl  ^«"•j!  siedet  bei  106« 


Aetbylbutyl  ^*^«j   siedet  bei  62« 

die  Differenz  ist  2  X  ^^  f^f  ^  ^iPt  der  Formel 

Yen  der  anderen  Seite  siedet  der  Aethylwesserstoff  bei  35*,  der 
neue  Körper  bei  58®,  die  Differenz  ist  daher  23®  für  C^H«  der  Formel 

Der  aas  der  Oenantbylsänre  gewenaeiie  Kohlenwasserstoff  gehört 
demnach  zur  Familie  des  Sumpfgases  und  es  kommt  ihm  daher  der 
Name  Gaproyl-  oder  Hexylwasserstoff  zu.  J.  8. 


Ueber  Uraaiozyd  und  dessen  fabrikmfissige  Darstelliuig. 
Van  J.  Friedr.  Anthon. 
Dingt  pol.  J,  CLVI.  207. 


Bei  dem  hohen  Preis,  den  die  üranpechblende  sowohl,  wie 
das  daraus  dargestellte  üranozyd  in  der  letzten  Zeit  erreicht  hat,  hat 
man  natürlich  versucht,  die  Darstellung  des  Uranoxyds  zu  vereinfachen. 
Die  früher  bekannten  Darstellungen  eigneten  sich,  wegen  der  Anwen- 
dung theurer  Chemikalien  sowie  wegen  der  oft  sehr  schlechten  Quaür 
tat  der  Uranpechblende  nicht  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Uran- 
oxyds, erst  Pater a  suchte  öine  fabrikmassig  anwendbare  Darstel- 
lung einzuführen,  die  als  Resultat  schwefelsaures  Uranoxyd  lieferte. 
Diese  Methode  hat  jedoch  den  Nachtheil,  dass  das  erhaltene  Produkt 
im  Handel  nicht  beliebt  ist 

Der  Verf.  hatte  Gelegenheit,  mehr  als  80  Ctr.  Uranpechblende, 
deren  Gehalt  zwischen  10  und  70  Proc.  schwankte,  auf  Uranoxyd  su 
verarbeiten,  und  theilt  er  in  folgendem  sein  Verfahr«a  mit 

Die  Uranpechblende  wird  zuerst  möglichst  fein  gepulvert,  wob« 
man,  besonders  bei  sehleehten  (geringhaltigen)  Erzen  nicht  leicht  n 
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weit  gehen  kaim.  Das  palverisirte  Material  wird  alsdann  mit  Wasser 
in  einen  dflnnen  rührbaren  Brei  umgewandelt  und  nun  nnter  einen 
gut  ziehendem  Schlot  von  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  con- 
eefitrirter  Salpeters&ure  und  Salzs&ure  (die  nicht  rein  zu  sein  brau- 
chen, sondern  sogar  mit  Vortheil  grössere  Mengen  Schwefels&ure 
enthalten  dttrfen)  unter  fleissigem  ümrtttiren  so  lange  zugesetzt,  ata 
noch  sichtbare  Einwirkung  stattfindet  und  insbesondere  bei  Zusatz 
einer  frischen  Portion  Säure  nach  Aufbrausen  und  Entwicklung  gelber 
Dämpfe  stattfindet  Diese  Manipulation  kann  man  entweder  in  grossen 
glasirten,  thOnemen  Töpfen  oder  und  zwar  am  passendsten  im  guss» 
eisernen  Kesseln  vornehmen,  wenn  die  Localität  ein  rasches  Ableiten 
der  sich  entwickelnden  Dämpfe  zulässt  Ftlr  einen  Topf,  der  etwa 
40  Pfd.  Wasser  fasst,  shid  25  Pfd«  pulverisirtes  Erz,  fQr  den  guss« 
eisernen  Kessel  100 — 200  Pfd.  passende  Mengen.  Das  Auftreten  der 
Dämpfe  kann  man  bedeutend  vermindern,  wenn  man  das  pulverisirte 
Erz  vorher  abröstet,  wodurch  man  auch  bedeutend  an  Salpetersäure 
spart,  indem  man  dann  eine  Mischung  von  3  Theilen  Salzsäure  und 
einem  Theil  Salpetersäure  anwenden  kann.  Die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure ist  eine  sehr  energische,  bei  der  sich,  besonders  bei  der 
Anwendung  von  nicht  geröstetem  Erz,  so  viel  Wärme  entwickelt,  dass 
die  Aufschliessung  in  den  meisten  Fällen  eine  vollständige  ist 

Sobald  auf  einen  erneuten  Znsatz  einer  geringen  Portion  von 
Salpetersalzsäure  keine  sichtbare  Einwirkung  mehr  stattfindet,  wird 
die  breifOrmige  Mischung  unter  fleissigem  ümrflhren  in  einem  flachen 
Kessel  so  lange  massig  erwärmt,  bis  sie  trocken  erscheint,  wobei  der 
Kessel  nicht  bis  zum  Olflhen  erhitzt  werden  soll,  aber  dieser  Tempe- 
rator  nahe  kommen  darf. 

Die  getrocknete  Masse  wird  mit  Wasser  vollständig  ausgezogen, 
so  dass  man  eine  Flüssigkeit  von  8  — 12®  B.  erhält,  zu  dieser  wird 
nnter  beständigem  ümrtthren  so  lange  Soda  gesetzt,  bis  diese  in  ge- 
ringem Ueberschuss  ist  Die  von  den  ausgeschiedenen  Oxyden  dick- 
liche Flässigkeit  erhitzt  man  in  einem  gusseisernen  Kessel  zum  Sie- 
den und  lässt  sie  alsdann  zum  Absetzen  Ober  Nacht  stehen. 

Die  klare  gelbe  Flflssigkeit,  welche  kohlensaures  üranozydna- 
ten  mit  geringen  Mengen  fremdartiger  Stoffe  ist,  wird  mit  einem 
Heber  abgezogen,  den  Bodensatz  lässt  man  erst  in  leinenen  Säcken  gut 
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abtropfen,  presst  ihn  dann  ans  and  kocht  ihn  nach  dem  Pres- 
sen noch  einmal  mit  Wasser  ans,  dem  etwas  kohlensaures  Natron 
zugesetzt  ist  Alle  diese  Lösungen  werden  eingedampt;  bei  einem 
gewissen  Concentrationsgrade  scheidet  sich  das  kohlensaure  üranoxyd- 
natron  in  Form  eines  schweren,  krystallinischen  körnigen  Pulvers  von 
mehr  oder  weniger  lebhaft  citronengelber  Farbe  aus  und  wird  da- 
durch gesammelt,  dass  man  glasiite,  thöneme  Schalen  mittelst  Schnü- 
ren innerhalb  der  kochenden  Flflssigkeit  aufh&ngt,  in  welchen  sich 
das  kohlensaure  Uranozydnatron  ansammelt  und  so  oft  beseitigt  wird, 
als  die  Schaalen  sich  damit  vollgefflUt  haben.  Scheiden  sich  keine 
erheblichen  Mengen  mehr  ab,  so  lässt  man  erkalten  und  setzt  die 
noch  viel  üranoxyd  enthaltende  Mutterlauge  bei  der  Zersetzung  neuer 
Mengen  roher  Uranoxydlösung  durch  Soda  hinzu. 

Da  das  erhaltene  kohlensaure  üranoxydnatron  nicht  immer  rein 
ist,  auch  das  Uranoxyd  in  dieser  Form  im  Handel  nicht  beliebt  ist, 
so  fahrt  man  es  in  das  beliebtere,  viel  dunkler  gelb  gefärbte  ammo- 
niakhaltige  Uranoxyd  über,  indem  man  das  kohlensaure  Uranoxydna^ 
tron  in  Wasser  auflöst,  fiitrirt  und  alsdann  kochend  durch  schwe- 
felsaures Ammoniak  oder  Salmiak  zersetzt.  Das  sich  hierbei  aus- 
scheidende ammoniakhaltige  Uranoxyd  wird  wie  das  kohlensaure  Uran- 
oxydnatron in  Schaalen  angesammelt  und  nachher  ausgewaschen.  Die 
Uranoxyd  haltenden  Wasch wässer  sind  ebenso  zu  verwenden,  wie 
oben  bei  den  Mutterlaugen  des  kohlensauren  Uranoxyddnatron  ange- 
geben ist. 

Von  den  Ammoniaksalzen  ist  zur  Zersetzung  soviel  anzuwenden, 
dass  ihre  S&ure  hinreicht,  um  das  im  kohlensauren  Üranoxydnatron 
enthaltene  Natron  zu  s&ttigen,  d.  h.  auf  100  Pfd.  kohlensaures  Üran- 
oxydnatron sind  49  Pfd.  schwefelsaures  Ammoniak  oder  40  Pfd.  Sal- 
miak anzuwenden«  L. 


VAtr  BfrfhwilrliiiMrtfllratlon  orgeadttihm  Siili8taiui«n^. 
Von  J.  Schiel. 

Die  progfessiven  Reihen,  welche  der  Verfasser  vor  ziemlieh  ge- 
mmer Zeit  in  die  organische  Chemie  eingeführt  hat,  sind  ein  nicht 
obedeatendes  Hilfsmittel  der  Classifikation  nnd  der  chemischen  Ver* 
knflpftug  der  Substanzen  überhaupt  geworden.  Die  einfache  Torlän* 
fige  Notiz ,  welche  ich  anter  Vorbehalt  des  Zorttckkommens  anf  den 
G^nstand  gab,  enthielt  Alles,  was  man  jetzt  noch  als  das  Wesen  ei- 
ner homolog  progressiven  Reihe  betrachtet,  der  in  jener  Hittheilang 
«Dthaltene  Keim  ist  zom  kräftigen  Baum  geworden.  Mehrere  Jahre 
sach  EinfOhmog  der  Reihen  worden  dieselben  von  Gerhardt,  der 
den  Namen  progressiv  in  homolog  änderte,  in  seinem  Traitj  zor  Grand* 
läge  der  Classifikation  gemacht  and  dadurch  nicht  wenig  zur  allge- 
meinen Eenntniss  derselben  beigetragen.  Ich  glaube  indessen,  dass 
die  Vorstellungen,  welche  dieser  verdienstvolle  Chemiker  von  den  Reihen 
luitte,  bei  dem  gegenwftrtfgen  Stand  der  Wissenschitft  nicht  mehr  ge- 
Btigend  sind,  und  werde  daher  das  Princip  der  Reihenklassifikation 
iB  einer  anderen  Weise,  als  von  ihm  geschehen  war,  darzustellen  suchen. 

Die  allgemeine  Formel  einer  Kohlenwasserstoffverbindung,  welche 
•08  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  besteht,  ist€^aH|iOy.  Setzt 
inan  m  dieser  Formel  a  =:  /}  =  n  und  l&sst  f  successive  die  Werthe 
I9  Si  8,  4  .  .  X  durchlaufen  so  erhält  man  eine  Reihe 

I.    CUI.0 


*)  Au  elaem  onler  dar  Presfe  befindlichen  Werke  «^iBleitang  fa  das 
diofli  der  ergaalBdiea  ChsMi«^  T«m  Verl  nitgetlieilt  am  80.  MaL 
UUdMI  t  Gheide.  1860.  28 
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wovon  ein  Jedes  Glied  wiederum  der  Bepr&sentant  einer 
Beihe  von  Gliedern  sein  kann.  Man  kann  eine  solche  ReQifl 
eine  generelle  Beihe  oder  Stammreihe  nennen,  w&brend  msa 
die  ans  einem  einseinen  Glied  einer  solchen  Beihe  darch  Verindenag 
der  Werthe  von  n  erhaltenen  Beihen  spezielle  homologe  «nd 
hemiloge  Beihen  nennen  kann.  Es  ist  klar,  dass  man  anf  diese 
Weise  alle  möglichen  generellen  and  spesiellen  Beihen  bilden  kaoo, 
Je  nach  den  Werthen,  welche  man  o,  ß  und  f  beilegt,  oder  Je  nadip 
dem  man  die  beigelegten  Werthe  variirt  Setst  man  «  =  n  ui 
|r  :=  1  und  Iftsst  man  ß^  die  Werthe  von  n,  n  -f-  1 ,  n  -f-  S, .... 
dorehlaofen,  so  erhftlt  man  die  Bdhe 
IL    4U3*0 

Ein  Beispiel  einer  Beihe  von  der  Besdiaftnheit  der  oben  «■p* 
fihrten  Art  Ist  die  folgende : 

€^HbO    GarbolsXorereibe 
^HbO«  Ozyphensänrereihe 
Cl^ftHaOi  Anissftorereihe 
€bHb04  Maleinsftorereihe 

€toHaOf  Aconits&arereihe. 
Sowie  in  einer  solchen  generellen  Beihe  einielne  Glieder  künfU- 
gen  Entdeckungen  vorbehalten  sind,  wie  z.  B.  in  der  Beihe  I.  das  Glied 
6nHa0ft  so  sind  zur  Zeit  nicht  immer  sämmtliche  Glieder  der  spezieDeo 
homologen  und  hemilogen  Beihen  bekannt  Von  der  h  e  m  i  1  o  g  e  n  Beihe, 
welche  durch  die  Formel  C^HaOj  dargestellt  wird,  und  deren  Glieder 
sieh  um  2n^H  von  einander  onterscheiden,  wAhrend  die  Glieder  einer 
homologen  Beihe  die  Diffisrena  n€Bs besitzen,  sind  Ms  Jetzt  nnr  bekaont 
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<^«H«0ft  Ozyphensftare 

€«Hs0)  Toluybänre. 
Das  erste  GKed  einer  generellen  Reihe  kann  wie  beispielsweise 
dsi  erste  Glied  der  Beihe  t  ingleich  Anfangsglied  von  iwel  anderen 
Sdhea  sein,  je  nachdem  fi  yon  einem  bestimmten  Worth  u  wichst 
oder  abainunL    So  entsteht  durch  Abnahme  von  ß  die  Reihe: 

c.H.e 

abcBio  entsteht  dnrch  Zunahme  von  fi  die  Reihe 
C^sHaO      Phenylalkohol 
€iiHn+iO  Zimmtolkohol 
«.H.+,e  ? 
«.HiHne  ? 
€.H.440  Cnminalkohol 

Ha&ematiseh  würden  diese  beiden  letzteren  Reihen  in  eine  einsige 
maimnenfallen,  wenn  man  die  erste  derselben  in  umgekehrter  Ord- 
snag  sehreiben  wikrde;  vom  chemischen  Gesichtspunkt  ans  sind  aber 
bdde  streif  sn  unterscheiden. 

Von  den  einüachsten  Verbindungen,  den  Kohlenwasserstoffen  l&sst 
fSA  kaum  eine  generelle  Reihe  bilden,  man  hat  beispielweise 

C^oHb         Acetylenreihe 

^0^2»       Aethylenreihe 

^bHsa4^  Alkoholradicale  und  Kohlenwasserstolfhydrare 
tener  C^JB»^  =,  Naphthalin  n  =  10 

^A»-4  =  Camphene  n  =  10. 

AftehoWhe  I.  «Jjh^O  Alkohole,— Typ«  ^'J*^*!  ^ 

«J»+»«»  oijcoiB,  —  Typ»  *"j^  j  e, 

S8* 
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«,H^-HiO,  Glycerine,  —  TypoB  ^'f^'^^l  O, 

am  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder  avs  der  speneDas 
homologen  Reihe,  welche  durch  das  erste  Glied  dieser  generellen  Beibe 
dargestellt  wird,  mit  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder  der 
nächsten  Reihe  zu  vergleichen,  wird  man  solche  Glieder  zn  wählen  ha- 
ben, fOr  welche  n  gleiche  Werthe  hat;  man  hat  beispielsweise  fOrn =3 
^HgO  =  Propylalkohol,  Siedepunkt  96* 
«,H,e,  =  Propylglycol,  ,,  ISS*  ^'     J^ 

«,Hse,  =  Glycerin,  „  290«  ♦).         ''      *"^ 

Die  Frage  ob  yiersäurige  Alkohole  von  der  Formel  C^H^ih^Oi 
exisüren  können,  ist  wie  man  sieht  von  der  Frage,  ob  es  vierbasisclie 
Radicale  giebt,  unzertrennlich;  wäre  die  letztere  mit  Sicherheit  gelöst, 
so  wäre  die  erstere  leichter  zu  beantworten. 

Alkoholen.    «„Hjae    Allylalkohole,Type  ^^»"-ij  0 
«„H^e»  Allylglycole      „     ^■^-«  j  O, 

e«H,ioe,  Allylglycerine  „      ^Ä—ij  O, 

ob  die  dem  Allylalkohol  entsprechenden  einsäurigen  Alkohole  und  ob 
Allylglycole  u.  s.  w.  existiren,  kann  zur  Zeit  nicht  entschieden  werden, 
die  Möglichkeit  Iftsst  sich  indessen  nicht  Iftugnen. 

Alkohole  III.    6)  eoHoO      Phenylalkohol  n  =  6 

7)  ©nHo+iO  Cresylalkohol  n  =  7 

8)  ObHo+sO  Xylenalkobol  n  =  8 

9)  ©nHo+,0 

10)  ObHd^hO  Cuminolalkohol  n  =  10 

11)  eoHa^jO 

12)  e„Ho+«o 

18)  ©„Hn+xO 


«)  jaendelitieff.  A«nal.  Cliem.  et  Pharm.  CXHI.  165:^ 
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giebt  aaD  in  deBOUedero  dieser  Reihe  n  denWerth  der  vorsesetiteB 
Zahl,  80  reprAsentirt  sie  die  dem  Phenylalkobol  homologen  Alkohole, 
und  es  entsteht  die  Frage,  ob  flberhaapt  generelle  Reihen  dieser  Art 
(Tom  constantemO  and  zonehmendem  H)  existiren.  Betrachtet  man 
das  iweite  Glied  der  Reihe,  so  findet- man,  dass  Cresylalkohol  und 
Zimmtalkohoi  sich  nicht  anders  als  durch  die  Formel  OnHo^-iO  aus- 
drflcken  lassen,  man  hat  nämlich 

O^HsO    Cresylalkohol 

OfHioO  Zimmtalkohoi 
snd  die  Existenz  der  Reihe  m.  ist  demnach  mehr  als  wahrscheinlich* 
Em  Zwischenglied  «wischen  diesen  beiden  einsäurigen  Alkoholen 
kann  indessen  nicht  bestehen,  ein  einsänriger  Alkohol  Yon  der  Formel 
0|H«O  ist  anmöglich;  denn  man  hätte 

kme  YerbindaDg,  die  der  zweibasischen  Natnr  des  Radicals  O^Hg  we- 
gen nicht  zulässig  ist.  Werden  sich  dem  Cresylalkohol  und  Zimmtal- 
kohoi noch  andere  Glieder  anschliessen,  so  könnten  es  nur  solche  sein 
flir  welche  n  eine  ungerade  Zahl  ist;  man  hätte  dann  folgende  Reihe 

Dieselbe  typische  ßetrachtangsweise  lässt  sich  aber  auf  die  an- 
dern Glieder  der  Reihe  ni.  and  auf  die  generellen  Reiben  im  Allge- 
nemen  anwenden.  Eine  Reibe  wie  die  letztere,  deren  Glieder  sich  in 
ihren  Formeln  um  2nOH  unterscheiden,  kann  man  wie  bereits  bemerkt 
he  ml  löge  Reihen  nennen.  Det  Cresylalkohol  ist,  während  er  zu- 
gleich der  Btammreihe  UI.  angehört,  homolog  mit  dem  Phenylalkobol 
nnd  hemilog  mit  dem  Zimmtalkohoi.  Homolog  könnte  der  Zimmtal- 
kohoi femer  nur  mit  G^HtO  nnd  den  daraus  sich  ableitenden  Reihen- 
gliedem  sein,  die  Homologie  mit  O^HgO  wOrde  aber  die  Phenylalkobol 
«nssehliessen.  Die  Formel  O.HaO  könnte  demnach  möglicherweise  der 
B«prHBentant  einer  ganzen  Reihe  von  Gliedern  e4H40,  0«HeO,eaH,0, 
^ifHi^G  u.  8.  w.  sein,  deren  jedes  wiederum  das  Anfangsglied  einer 
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hMMiofeii  Bdhe  wir«,  to  da«  «aa  bdspiilmiM  hitta  (da  a  Inlat 
aatarade  Zahl  saia  kaanX 

^^Hg^  ^gH|0^ 

ea  ist  Mcht  dninsehen ,  dass  so  lange  die  Kenntniss  der  Thatsaeha 
nidit  für  die  eine  oder  andere  entscheiden  kann,  beide  Betraehtnap- 
weisen  ton  Nation  sind. 

BAoxenreihe  lY.    OadsOf  OxTpheasiore  a  =  6 
OJ&.0g  PTTOgalhisaAnra  a  ss  6 
O.H204  Ualeinsiore  n  =  4 

ejäu^  Aoonltsfare  n  =  e. 

IMe  Glieder  dieser  Stammreihe  bilden  keine  homologen  Seibeai 
sondern  Beihen,  deren  Glieder  sich  Ähnlich  den  Gliedern  der  ans  der 
Stammreihe  III.  entspringenden  Reihen  nm  2m6H  unterscheiden  d.  L 
hemiloge  Reihen.  Im  flbrigen  gilt  anch  hier  das  was  in  Bedehaag 
anf  Abstammung  beim  CresyU  und  Zimmtalkohol  bemerkt  worden  isL 
Man  hat 

6gHg0«  OxTphens&nre 
OgHgOft  ToluylaAare 
oder 

OgHgOg  PjrrogallusBAare 
OgHgOg  Aniss&ure. 

Da  diese  letsteren  Sfturen  einbasisch  sind«  so  gebOraa  sie  dea 
dnfischen  Wassertypen  an,  man  hat,  da  das  darin  eathatteae  Badiesto 
saaarstoflhaltig  sein  mnsa» 


^•^'hI  ^  Otyphenrtwe 


^•"»^j  e  Aniasinn 
Ihnlicb  wird  Mia 
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«ÄJ»!  0,  Aconlttfn» 


Denkt  man  sieb  die  Badicale  dieser  Säuren  ans  Eoblenwasser- 
itofni  dnrch  Sabstitntion  von  Wasserstoff  durch  Sanerstoff  entstanden, 
M>  entqirlehe  der  Aeonitslnre  tia  in  die  Stammreibe  IL  fisOend« 

Of^aih  ^•"•j  B^  Ar  welches  die  allgemeiiie  Fond  0Jii»0t  imI 

te  lypot  ^-Jj-«  j  e,  gelten  würde. 

Stören  ▼.    ^M^^t  Fettsäuren  n  =  1  bis  n  =  80 
€feH3B0t  Olyeolsänre  n  =  9 
fiA«04  Olyeerinsiore  n  =  8 

IMe  Säuren  dieser  Stannnreihe  entsprechen  der  Alkohofareihe  L 

Bänrsn  VL    eA-iO,  Bensoesänre  n  =  7  Tjrpos  ^«^»^Jj  « 
6nH»^i0i  Camartnsäore  n  =  0 
e.Hn^i04  Salicylsänre  n  nr  7 
e.Hn-iOft  Galtassäore  n  z;z  7 

OiHa^iOt  Anemonsänre  n  =  15 
üBAtlicfae  Sänren  dieser  Stammreibe  sind  einbasisch  nnd  es  können 
itto  nor  solche  Beihenglieder  bestehen,  die  einem  ungeraden  Werth 
von  n  entsprechen;  denn  ein  der  ersten  Formel  entsprechendes  Glied 

^©sH^e,  oder  ^•^^gi  O  würde  in  einer  naeh  dem  einfachen 

^issertjpen  insammengesetzten  Säure  das  zweibasische  Badical 
Gfi^B  enthalten,  was  nach  dem  gegenwärtigen  Stand  unserer  Kennt- 
lüM  nicht  möglich  ist 

Säuren  Vn.    6oHh-i0!i 

€bH^i0«  Brenstraubensänre  n  =:  8 

6Ji«^i04  Itakonsäure  p=6,  Yeratrinsänre  n=9 
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Die  hinter  den  Formeln  angeflbrteo  einzelnen  Staren  gehftm 
wahrseheinlieli  nicht  alle  hierher;  der  zweiten  Formel  entqpreehen: 

OjH^Oj  Brenztranbenzänre 

O^HgO,  Ipecacoanhaztare 

e^HioO«  Phloretinsänre 
während  aber  die  Brenztranbenzänre,  die  Ipecacoanhaztare  und  Phlo- 
retinzäore  einbazizch  sind,  izt 

e^HeO«  Itakonstare 
zweibazizch,  nnd  die  derzelben  Formel  €BHa4.|04  entzprechende 

69H10O4  Teratrinzftore 
izt  wieder  einbazizch.  Möglicherweise  können  indezzeo  parallele  Stamm- 
reihen  yon  gleichen  allgemeinen  Formeln  homarithmizche  Beihea 
von  ungleichen  rationellen  Formeln  bezteben.  80  entzprechen  aowohl 
die  Capronzftare  als  die  Pyroterebinz&nre  der  allgemeinen  Formel 
O^H^gO,  gehören  Jedoch  zicher  nicht  derzelben  Stammreihe  an. 

S&oren  YIIL    €oHn+i|Os  Gnminztare  n  ^=  10 
6BHB4^0a  Bicinöbtare  n  =  8 

Gmlim+%^%  Apf elztare 
die  trzten  zwei  Reihen  diezer  Stammreihe  zind  einbazizch  wie 

OgHio^z    Terebentilzfture 
Oio^is^z  Cuminstare 
^«H^O«     Isoweinsftnre  (?) 
0i«Hi80«  BicinölzSore 

die  folgenden  zind  zweibazizch  wie 

04H0O4    Aepfelsftore 
e,H|o04  Gholzterinzäore 

S&oren  IZ.    BmE^ß^t^t  Oelzftorereihe 

Oja^iH-i^z  boweinztare  n  =s  4 
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GtoH^o-^O«  KleesfturereJhe 

€hBsB.^Os  TartroQS&ure  n  =r  4 

€^iiH)a-^Of  Metaweinsftiire  n  =  4. 

Die  durch  das  erste  Glied  dieser  Stammreihe  repräsentirte  ho- 
mologe Beihe  ist  einbasisch,  n&mlicb  : 

6SH4O)     Acrylsftnre 
GgEi&t     ADg^fikasftore 
Oi^Hso^s  Hypogäsftnre 
Ou^ußt  Oelsftnre 
OitHjfO)  DQglingsäure 
O^HoO)  Emcasfture. 

Die  folgenden  sind  zweibasisch  nnd  wahrscheinlich  dreibasisch ; 
xweibssisch  sind 

€^0)04   Klees&nre 

^s^4^4   Malons&are 

^«^6^4   Bemsteinsaare 

G^E^B^   Lipinsänre  und  Brenzweinsäare 

O4H10O4  Adipinsäure 

•C7H12O4  Pimelinsäure 

€gHi404  Korksäure 

^0Hif04  Lepargykäai-e 

<^i0His04  Brenzölsänre 

Säuren  X.    €oH.-i04 

€^H»-,04 

M  icheinen  in  derThat  progressiye  Reihen  aus  einer  solchen  Stammreihe 
lt«V0T2ugehen,  denn  man  kennt  die  der  zweiten  Formel  entsprechende 

€4H^04  Honigsteinsäure 
64HO04  Phtalsäpre 

Säuren  XI.    ^bHu+jOs  Santonsäure  n  =  15 

€"Hn+s04  Brensterebinsäure  n  =  7 
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SioroD  Xn.    BJin^B^  Pyrophtalsftnre  n  =  8 
ObHa^Os  Comensänre  n  =r  6. 

Säuren  ZIII.    eoHo^O^  Erokansftnre  n  =  5 
BnBn-t^i  Mokonsftare  b  =  T. 

Die  bisher  betraehteten  Stammrefhen  organieeher  Staren  lasM 
sieh  nnn  in  folgender  Weise  zu  einer  primitiren  Reibe  nsaa- 
menstellen: 

6bHo4.2,0^ 

©iiHjB+iO^ 

BnB7ß±lß% 

wo  OJ  bedeutet,  man  solle,  am  ans  der  betrefEsnden  Formel  eist 
Stammreihe  zn  bilden,  dem  Zeichen  O  snccessiye  die  AtomzaUea  i» 
8|  4,  .«t.  X  beisetzen, 

Fflr  die  Alkohole  hat  man  bis  Jetzt  nnr 

Die  in  dem  vorhergehenden  enthaltene  DarsteUnng  der  Staaun- 
reihen,  der  hemilogen  nnd  homologen  Reihen  der  Alkohole  und  Sftana 
wird,  wie  ich  glaube  genflgen,  um  die  existirenden  Verbindungen  die- 
ser Art  leicht  zu  flbersehen,  die  neugefimdenen  einzureihen»  und  ts 
Beziehung  auf  die  auszufflUenden  Lflcken  sich  eine  klare  üebersieht 
zn  yerschaffen.  Wegen  der  Wage ,  die  namentlicb  in  Beziehung  stf 
Darstellung  der  die  Lflcken  auszufflUenden  KOrper  im  AllgemeineD  n 
befolgen  sind  lassen  sich  jetzt  schon  einige  allgemeiaere  Prins^^ 
angeben  und  ich  werde  später  hierauf  surfld(kommen. 

Die  Verbindungen  der  Alkohole  und  Sauren  sind  in  die  ror- 
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■tehndM Betxvehtngoi  nidil  BnUgmcmmBn  wordn;  ihre  TcretaiigiiBg 
wm  ibnlidMB  B«Uiea  biete!  sich  nach  den  was  gesagt  worden  ist,  ton 
settNit  dar.    Ebenso  die  der  Aether  und  anderen  Snbslanaen. 

Es  verdient  noch  hervorgehoben  sn  werden,  dass  wenn  eine 
Staaunieihe  i«  E  die  Sänrestammreihe  IT.  8.  418,  nur  homologe 
Beiten  bilden  konnte,  man  folgende  Anfangsglieder  ans  der  Stamm- 
reibe  erhalten  wtlrde: 


©■H«0j 

64H40) 

O4H4OS 

ögHgOa 

6bH.O, 

64H409 

O4H4O9 

^s^s^s 

^■HaO^ 

04^4^4 

O4H4O4 

00HsO4 

^H„e, 

64H404 

OgHgOi 

ÖgHsOg 

€bH.O« 

04^4^4 

69H404 

OgHsOf 

Da  eine  Jede  dieser  Formeln  das  Anfangsglied  einer  speziellen 
homologen  Beihe  ist,  so  kann  man  sich  eine  Jede  dieser  homologen  Beihen 
auf  ihr  Anfangsglied  aufgesetst  denken  and  die  primitive  Formel  6.0,011 
wnrde  demnach  gleichsam  einen  Beihenwflrfel  repräsentiren.  Die  pri- 
mitive Beihe»  ans  der  sich  alle  organischen  Sänren  ableiten,  könnte 
daher  möglicherweise  eine  noch  einfachere  Form  erhalten. 


WoHftMammm  AsuBOidakt  ein  hfiehsit  empflndllAea  Beageaa 

auf  BcihweM. 

Von  J.  Behloiiberger. 

(Eingesandt  am  4.  Jörn'.) 

I3ne  verdtnate  mit  Salzsftnre  überstttUgte  Lösong  von  molyb- 
dJBsanrem  Alkali  wird  durch  minimale  Mengen  von  in  Wasser  gelös- 
tem SH  oder  Schwefelmetallen  schön  blaa  gefftrbt  Anf  diese  den 
Ch»9tkem,  welohe  über  Molybdän  gearbeitet  haben,  wohlbekannte 
Thatsache  stotzt  sich  nicht  allein  die  empfindlichste  Beaküon  anf  Mo- 
lybdinsänre  (vgl.  Böse  anal.  Ch.  5.  Anfl.  I.  p.  331),  sondern  sie  I&sst 
sieh  umgekehrt  auch  mit  Yortheil  zur  Entdeckung  der  kleinsten 
Spuren  von  Schwefel  verwerthen. 

Die  sehöne  Probe  mit  NitropWBwidkalium,  welche  wir  Playfair 
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Tordanken,  ivird  tob  ihr  oater  DaurtAnden  an  Empfindlidikeit  sock 
flberboteo.  Mieht  allein  yermochte  ich  mit  dem  aDgeeftaerten  meljrb- 
dansaaren  Ammoniak  so  gut  wie  mit  Playfain  Reagens  des  SchweiBi 
In  einem  oder  ein  paar  Menschenhaaren  nachsnweisen;  Herr  Gand. 
▼ogtenberger  vermischte  nnter  meinen  Angen  Einen  Tropfen 
gelben  Sehwefelammoninms  mit  600  Cnbikcentimetem  destillirten  Was- 
sers; die  Hischong,  bei  welcher  Nitropmssidkalinm  kein  Resultat  mdir 
ergab,  wurde  ndt  dem  neuen  Reagens  noch  bemerklieb  blau,  beson- 
ders wenn  man  eine  Portion  von  ihr  im  Reagonsglas  vor  völlig  weisses 
Papier  stellte.  Schwefelwasserstoff  in  so  geringer  Menge  in  Wasser 
gelöst,  dass  er  durch  den  Geruch  dnrehans  nicht  mehr  wahrgenomraeB 
werden  konnte,  gab  damit  gleichwohl  eine  schön  blaue  Flflssigkeit 

Da  das  molybdänsaure  Ammoniak  ungleich  leichter  als  Nitro- 
pmssidkalium  darzustellen  ist  und  flberdiess  heutigen  Tages  in  keinem 
Laboratorium  fehlt,  so  empfiehlt  sich  diese  seine  neue  Anwendung 
auch  von  der  rein  praktischen  Seite.  Wie  bei  seiner  Verwendung 
zur  Entdeckung  von  Spuren  von  Phosphorsfture,  ist  es  auch  zum 
Auffinden  von  Schwefel  um  so  geeigneter  und  ntttzlicher,  je  gor  in- 
ger  die  Quantität  des  nachzuweisenden  Körpers  ist  Bei  grösserem 
Schwefelgehalt  bedarf  man,  wie  sich  von  selbst  versteht,  keines  neuen 
Reagens,  Ja  das  Mo  0*NH^O  könnte  in  solchen  Fällen  eher  su  Ir- 
rungen verleiten,  da  dann  zum  Theil  andere  FärbuBgeo  oder  Fit» 
lungen  von  Schwefehnolybdän  etc.  eintreten. 

Ausser  freier  Säure  ist  noch  eine  Bedingung  für  die  Anwendung 
unseres  Reagens,  dass  sowohl  es  wie  die  zu  prtifende  Flflssigkeit  völ- 
lig klar  seien  oder  gemacht  werden.  Ich  habe  oft  beobachtet,  dass 
unbedeutende  sehr  fein  suspendirte  weisse  Niederschläge  an  sich  vöOig 
farblosen  Flüssigkeiten  einen  bläulichen  Schimmer  ertheilen. 


Leuolii,  einilgaa  Produkt  dar  Binwirkuiig  ko<di0]id0r 
Sohwefelafture  auf  CtonoMoHn. 

Von  demselben. 

Um  die  etwaigen  Beziehungen,  in  welchen  die  organische  Omnd- 
lage   der  Muschelschalen   (Conchiolin)   zu  anderen   M-  reichen  Be- 


S«hUtfborK«r,  M>tr  LtHtte»  425 

•tandtbeihB  dei  K^rpen  der  WirbetOieie  oder  auch  der  WirbeUoee» 
itehti  etwas  näher  anfBoklftreii«  als  es  die  pure  ElemeiitaraiM^yBe  und 
die  Prttfuig  mit  eimgen  Beagentien  (?gl.  meine  Abhandhing  in  Asd. 
Chem.  Pharm.  XCYIII.  99)  la  than  vermögen,  worden  die  Zeraetiong^ 
prodnkte  beim  andauernden  Kochen  mit  Schwefelaftnre  ontersneht. 

Es  wurde  sa  dem  Behuf  ans  einer  grossen  Menge  von  Auster» 
schalen,  die  durch  Waschen  und  Bfirsten  auf  das  pQnktliehsle  gerei- 
nigt worden,  durch  viehrdchiges  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  8al»- 
ainre  der  Kalk  vollständig  ausgesogen;  von  den  surflokbleihenden  Hau- 
ten  nad  Floclcen  die  derben  braunen  Membranen  durch  wiedertiol- 
tes  Schlämmen  isolirt  und  sie  allein  weiter  bearbeitet.  Dieseben 
(etwa  6  Gramm)  wurden  mit  einer  Mischung  von  1  Banmtheil  eogL 
SO^HO  auf  6  Banmtheile  Wasser  zum  Sieden  gebracht  und  mit  Emene- 
mng  des  verdampfenden  Wassers  24  Stunden  lang  gekocht  Sie  lös- 
ten sich  schon  in  der  ersten  Zeit  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit 
Nach  der  beseichneten  Zeit  wurde  mit  Kalkhydrat  neutralisirt  und 
nach  dem  1862  beschriebenen  Verfahren  von  Piria  der  Kalk  in  der 
lieisaen  Flässigkeit  durch  CO*  abgeschieden. 

Nachdem  so  auch  bei  der  Prflfung  mehrerer  Filtrate  keine  Kalk- 
fäUung  mehr  erreicht  wurde,  hinteriiess  das  jetzt  auf  dem  Wasserbad 
eingeengte,  zuletzt  an  der  Luft  verdunstete  Fluidum  einen  gelbbrau- 
nen Syrup,  def  unter  dem  Mikh>8kop  keinerlei  Nadeln,  wohl  aber 
eine  grosse  Menge  fast  völhg  runder  Kömer  entdecken  liess.  Die 
Masse  löste  sich  vollständig  in  Salmiakgeist,  die  ammoniakalische  Lö- 
sung setzte  aber  beim  langsamen  Abdunsten  an  der  Luft  ein  sandiges 
Pulver  ab,  das  jetzt  in  Wasser  und  NH*  völlig  unlöslich  war,  unter 
dem  Mikroskop  rhomboedriscbe  Formen  zeigte,  mit  Säuren  stark  auf- 
brauste und  sich  ganz  als  GO^CaO  verhielt«  Es  hatte  demnach  obi- 
ger Syrup  eine  in  Wasser  und  NE*  leicht  lösliche  Kalkverbindung 
enthalten  (etwa  Leudnkalk?),  welche  selbst  durch  stundenlanges  Ein- 
leiten von  CO'  in  die  helBse  Lösung  nicht,  wohl  aber  bei  lOtägigem 
Stehen  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft 
zerlegt  worden  war. 

Der  Syrup  wurde  durch  Lösen  in  Wasser  von  diesen  Kalklcry- 
stallen  getrennt,  das  Filtrat  in  geheizter  Zimmerluft  verdunsten 
lassen.    Es  hinterblieb  zuletzt  eine  gelbbraune,   mit  gleichgefärbten 
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Eiatm  flbersogene  und  mit  einer  UntaU  Tofi  Kdrnern 
gelbbraune  eehnlerige  Masee;  die  Hänte  wie  die  KOner  adbat  be* 
standen  bei  gehöriger  YergrOsaerong  ans  den  adiOnsten  Leaeidragda^ 
Die  Bildung  von  LeoeinsalpeterBäare ,  das  Terhalten  in  MnO>  tni 
verdttnnter  80',  die  LOslichkeitsveriiältnisse  etc.  lieesen  keinen  Sira^ 
fei  übrig,  dass  die  kngligen  Gebilde  Leacin  waren;  di^egen  koimti 
weder  mikroskopisch ,  noch  nach  den  lletboden  von  Piria  od«  R. 
HofmannTyrosin  irgend  nachgewiesen  werden.  Wnrde  der^ynp  alt 
einer  kleinen  Menge  siedenden  Alkohols  behandelt^  so  hinterMieb  s* 
grOsster  Theil  nngelM.  Die  gelbe  LOsong  setste  beim  freiwilliges 
Yerdnnsten  dnrchans  keine  OlycocollkrystaDe»  sondern  nur  wieder  Lei» 
einkomer  ab. 

Das  Gonchiolin  ist  demmfolge  von  Honistoff  (Kermtin)  nnd  thie> 
rischem  Schleim  sehr  yerschieden,  weldie  beide  ansehnUohe  Meogm 
Tyrosin  liefern;  ebenso  sehr  von  leimgebendem  Stolfe  nnd  Fibrois^ 
welche  neben  Lendn  noch  Olykokoll  geben.  Dagegen  sehliesst  ei 
sich  chemisch  an  das  elastische  Gewebe  der  höheren  Thiae 
an,  ans  welchem  anch  nur  ein  einaiges  krystallinischee  ZerseHaogi^ 
Produkt  (Lendn)  dorch  80*  gewonnen  worden  ist^). 


ElM  Pemarkims  über  da»  Qpongtan^nbfcin. 

Ton  demselben. 

Meine  mdirfach  aasgesprochenen  Zweifel  über  die  behaq>te(a 
Identität  zwischen  dem  Sericin  der  Seide  and  dem  Fibroin  des  Bads- 
schwämme  hatten  mich  bewogen,  die  uea  entdeckten  Lösnngsmittel 
des  ersteren  (CaONH*  nnd  NiONH*)  znr  PrOfong  Jener  Frage  n 
yerwerthen.  Auch  das  Ergebniss  dieser  Versuche  war  Jener  Termeini- 
lichen  Identität  durchaus  ungünstig.  Während  aber  in  meinem  Ve^ 
suche  der  Badeschwamm  eine  ausserordentliche  Resistenz  gegea 
GuONH*  zeigte  fand  Stade  1er  doch  später,  dass  auch  erbeilängertr 
Einwirkung  sehr  verändert  werde.  Ich  unternahm  darum  eine  Beihfi 
neuer  Versuche  mit  verschiedenen  Spongien,  die  mir  im  Weseatliches 


1)  Erlenmeyer   und  Schdifer  erhielten   neben  Leucin  aach  ^rosin  aU  Zer- 
•etsttngsprodnct  des  elastifchen  Gewebes.    (Diese  Zeitsdir.  O.  810J 
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te  Arflmd  yon  Sudeler  bestitigteii«  Die  Dtferent  fiffecheii  Seide 
md  Sehwaaiai  blieb  flbenU  eine  dürohgreffende,  indem  entere  in  dem 
fittken  BeagäiB  ecbon  in  künester  Zeit  venehwindet,  letzterer  stell 
•ach  nach  40  Standen  zu  eritennen  war.  Aber  immer  war  er  tief 
terlndert;  aneh  ich  fiind  die  Schnunpfong,  die  Scheidung  einer  Mit» 
tehchieht  etc.  Warom  in  meinem  ersten  Yersnche  diese  Alterationea 
nicht  stattgefunden,  vermag  anch  ich,  sowenig  als  SL,  im  Jetdgen 
Angenblick  sn  erfcttren.  Sicher  ist  übrigens  nach  meinen  spftteren 
Tersuchen,  dass  der  Grad  der  Einwirkung  (des  gleichen  Reagens  in 
der  gleichen  Zeit)  bei  verschiedenen  Schwammsorten  siemlich  düferirte. 
Liegt  hierin  etwa  ein  Wink  zur  ErUSrung  Jener  noch  weit  grosseren 
Abwdchungen?  Wo  nicht,  so  vermuthe  ich,  dasssufUlige  Umstände, 
(seien  es  pathologische,  sei  es  eine  chemische  Vorbereitung  besonderer 
Art  etc.)  in  jenem  ersten  Falle  den  Schwamm  gani  besonders  re- 
etstensfthig  gemacht  hatten. 

Wir  wissen  in  diesen  Gebieten  noch  so  wenig,  dass  erst  die 
Zukunft  hier  auch  fOr  den  Chemiker  Licht  verbreiten  wird«  Zur 
grossen  Genugthuung  gereicht  es  mir  noch,  dass  8tideler*s  Arbeit 
▼on  einer  ganz  anderen  Seite  her  meine  Zweifri  gegen  die  Identität 
des  Sericins  und  Spongien  flbroins  zur  Gewissheit  erhob,  indem 
die  Zersetzung  beider  mit  SO*  ganz  verschiedene  Produkte  gelta- 
«srt  hat 


▲aua  amygdalarom  amaar«  oonc. 

Fön  Dr.  Hoffmann^ 

Apotheker    in    Wiesbaden. 

(Eingesandt  am  3L  Hai.) 

Obwohl  die  Literatur  Aber  dieses  pharmaceutische  Priparat,  oa- 

mentiich  Aber  die  praktisdie  Darstellung  desselben  eine  wahrhaft 

oMSsenhafte  zu  nennen  ist,  so  ist  die  Bereitung  doch  nach  vielen 

Apothekern,  sowohl  solchen,  die  mit  einem  Beindorfschett  Apparat 

versehen  sind  als  solchen,  denen  nur  ein  eia&cher  Destillationsapparat 

zur    Verflkgung  steht   eine  Caiamität     Die  neueren  Pharmacopöen 

sehreiben  alle  die  DampfdestiUation  vor  und  haben  obgleich,  wie  Mohr 

riiditig  angiebt,  der  Baf  dessen  sich  dieses  Arsneiaiittel  erfreut, 
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•na  einer  Zeil  rtthrt  In  der  man  noch  keine  DampfdeetOlaftion  knete, 
aneh  hierin  gans  recht;  denn  es  nnterllegt  trots  vielen  Gegenreden 
keinem  Zweifel,  daes  dieees  Prftpamt  durch  Dampf deetiUatioa  neit 
besser  nnd  von  eonatanterer  Zneammensetsnog  erhalten  wird,  ab 
dnrch  Deatillation  ttber  freiem  Fener.  Bei  Beartheihmg  derOftted« 
Bittermandelwaaaers  schreibt  die  PharmacopOe  bekanntlich  nnr  die  Be- 
Btimmong  der  BlauBänre  vor,  indem  wir  leider  keine  Beetimraimgaweiae 
des  Bittermandelöls  haben,  letzterem  wird  nm  desswegen  von  Tidea 
Collegen  gar  kein  Werth  beigelegt,  nnd  nur  daraof  hii^earbeitet,  eia 
mfli^chst  blansänrereiches  Wasser  aas  einer  bestimmten  Menge  aage» 
wandter  Mandehi  zn  erhalten ,  welches  dann  nöthiger  Weise  noch  bi 
sam  YOigeschriebenen  Blaosänregehalt  verdttnnt  werden  eelL  Meiner 
Ansicht  nach  ist  diess  ein  fehlerhaftes  Bestreben  und  ist  es  hier  die 
Aafgabe  des  Apothekers,  ein  Präparat  m  liefern,  welches,  ohne  Te^ 
dflnnt  oder  einer  Bectification  unterworfen  an  werden,  von  vomehereiB 
den  vorgeachriebenen  Gehalt  an  Blanaftnre  and  damit  aach  sa^^cadi 
einen,  allerdings  nicht  ermittelbaren,  aber  höchst  wahrsdieinlich  vor- 
handenen, gewissen,  constanten  Oehalt  an  Bittermandelöl  hat 

Verdflnnong  sowc^  als  Bectification  halte  ich  ffir  nnatatthaft, 
indem  durch  die  eine  wie  £e  andere  das  Verhftltniss  der  beiden  To^ 
handenen  wirksamen  Bestandtheile  gestört  wird. 

Bei  der  sehr  häufigen  Darstellung  habe  ich  die  Eriiahrung  ge- 
macht, dass  es  wesentlich  auf  die  richtige  YerdOnnung  des  Handel- 
breies  und  auf  die  in  Arbeit  genommene  Menge  von  Mandeln  an- 
kommt, um  ein  den  Anforderungen  der  Pharmacopöe  (ich  habe  hier 
die  preuasische  im  Auge)  entaprechendes  Wasser  zu  erhalten.  Di« 
warme  treibt  die  Blausäure,  wie  das  Bittermandelöl,  wie  ttberbanpt 
alle  flüchtigen  Körper  viel  leichter  und  vollkommener  aus  dfinnflflssi- 
gen  Gemengen  als  aus  breiförmigen  aus. 

Schnttelt  man  z.  B.  Olycerin  mit  Aether,  nimmt  den  flberschfl»- 
aigen  Aether  ab  und  will  nun  durch  Erwärmen  den  geringen  Oelialt 
an  Aether  auatreiben,  ao  iat  diess  ohne  vorherige  Verdflnnong  ib'^ 
Wasser  äoaaerat  achwierig,  tagelang  fortgesetites  Erhitien  im  Wal8e^ 
bad  reicht  nicht  aoa  um  allen  Aethergeruch  zu  entfernen,  verdUnat 
man  dagegen  das  Olycerin  mit  gleichen  Theilen  Wasser,  so  eotweidieB 
die  Aetherdämpfe  leicht  und  vollkommen  schon  bei  niederer  Temperatar. 
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Die  Menge  der  in  Arbeit  genommenen  Mandeln  ist  ebenfalb 
?on  grossem  Einfloss  aof  die  Qualität  des  Destillats,  weil  bei  einer 
sehr  kleinen  Menge    die  Destillation  im  Yerh&ltniss  von  zu   knrser 
Daaer  ist,  am  die  Handeln  vollkommen  von  allen  flflchtigen  Bestand- 
theüen  so  erschöpfen,  bei  grösseren  Mengen  (10  —  12  Pfd.)  dauert 
die  Destillation  obngefäbr  4  Stunden,  die  grOsste  Menge  der  flüchtigen 
Bestandtheile    g^t  schon  in  der  ersten  Hälfte  dieser  Zeit  über,  in 
der  dritten    Stande  schmeckt   und   riecht  das  Destillat  schon  sehr 
sdiwaeh   and  gegen  das  Ende  der  Destillation  noch  weit  schwächer. 
Beide  erwähnte  Beobachtongen  lassen  sich  nun  nur  bei  geräamigen 
Destillationsapparaten   anstellen    und  diese   gerade  sind  es,    die  die 
Schwierigkeit    bei    der   Darstellung   des   Bittermandelwassers  bilden. 
Der  Beindorf*8che   Apparat   ist  wegen   seiner  Kleinheit  and  seines 
Khlechten     dampfdichten    Schlusses  unzweckmässig   und    muss   man 
lieh  nothwendig  ein  zweites  Gefäss  in  das  man  den  Mandelbrei  giebt, 
eonstruiren;  Mohr  empfiehlt  hierzu  ein  eigenes  cylindrisches  Fass  mit 
Bährer,  da  Jedoch  der  Apotheker  nicht  wohl  fOr  jedes  Präparat  einen 
taonderen  Apparat  haben  kann,  vielmehr  die  vielseitigste  Anwendung 
deeselben  beracksichtigen  muss,  so  empfehle  ich  als  sehr  zweckmässig 
Bich  aus  einer  kupfernen  Bergamott-  oder  CitronenOlflasche ,  welche 
lehr  billig  von  den  Droguisten   sn  haben  sind,  eine  kleine  Blase  mit 
Tabus  anfertigen  zu  lassen,  aaf  welche  der  Helm  des  Beindorf ^schen 
oder  sonstigen  Destillationsapparats  genau  passt,  in  diese  giebt  man  die 
Mandehnischung  und  hängt  in  die  Oeffnung   desselben  um  das  An* 
spritien  der  Masse  an  den  Helm  und  dadurch  bewirktes  Uebergehen 
geringer  Mengen  Mandeln  ins  Destillat  za  verhüten,  eine  runde  Blech* 
■cheibs  von  etwas  grosserem  Umfange  als   die   Oeffnung  der  Blase, 
Bittelst  dreier  Bindfäden,   die  man  an  drei  am  äusseren  Bande  des 
Blasenhalses   angebrachte  kleine  Nägel   befestigt    Die   in   die   Höhe 
l^orfene  Masse  kann  dadurch  nicht  übergehen,  sondern  muss  immer 
wieder  in  die  Blase  zurückfallen  und  man  kann  die  Destillation,   da 
&  Blase  zu  einer  Beschickung  von  12  bis  15  Pfd«  Mandeln  vollkom- 
A^  geräumig  ist,  ohne  Befürchtung  des  Uebersteigens  oder  Ueber- 
vptitzen  von  Anfang  bis  zu  Ende  betreiben.    Als  Dampfkessel  benutzt 
n»n  eine  gewöhnliche  Blase,  in  deren  Oeffnung  man  eine  der  kupfer- 
^^  ^bdampfschalen  einkittet  und  in  dieselbe,  um  dem  Druck  besser 
^•fticiirift  t  Ghenie  1860.  29 
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Bu  widerstehen  ein  50  Pfd.  Oewidit  legt  Ale  MtndAln  wiUe  man 
die  8.  g.  paglieser,  indem  der  höhere  Preis  durch  die  grössere  Ais- 
beute  an  fettem  Oel  vollkommen  gedeckt  wird. 


jjBhet    die  Bestandtheüe  der  Samen  des  eehwuien   Senft 
(Sinapis  nigra  L.,  Brasaioa  ainapoidea  Both). 

Von  Prof.  Dr.  H.  Ludwig 

in  Jena. 

(Eingesandt  am  2.  Jnni.) 

Bnssy's  Angaben  aber  die  Seniöl  ersengenden  Bestandtheüe 
im  schwarzen  Senf  (Jonm.  de  pharmacie  1840  Janrier.  p.  89)  aiod 
in  alle  chemische  Werke  übergegangen.  Nach  Bnssy  ist  der  daiiD 
enthaltene  Körper,  welcher  in  Berfthmng  mit  Hyrosyn  und  Wasser 
ätherisches  Senföl  erzengt,  eine  eigcnthfimliche,  an  Kali  ge- 
bundene S&nre,  die  er  acide  myronique  (Myronsftnre)  nennt 
Dieser  Name  ist  abgeleitet  von  ftvQOv^  Balsam,  flfichtiges  Oel.  Der 
dem  Emnlsin  Ähnliche  Körper,  welcher  fermentartig  anf  die  Myroa- 
sänre  wirkend,  ans  derselben  Benföl  bildet,  hat  seinen  Namen  tod 
[iWQor  nnd  (Tvp  (mit),  weil  er  mit  der  Hyronsänre  sngleich  ye^ 
kommt;  daher  die  sonst  anffilllige  Endsylbe  yn  in  Myrosyn« 

.Man  erhält  die  Myronsänre  nach  Bussy,  indem  man  das  bei 
100^  C.  getrocknete  nnd  zur  Entfernung  des  fetten  Oeles  scfaarfge- 
presste  Mehl  des  schwarzen  Senfs  mit  Weingeist  Ton  85  Vol.  Proei 
znerst  kalt,  dann  bei  50  bis  60*  C.  auszieht,  den  Auszug  al^reeit 
und  das  rflckständige  Hehl  mit  kaltem  oder  warmen  Wasser  ausseht 
Der  zum  Symp  verdampfte  wässrige  Auszug  wird  zur  Abscbeidimg 
schleimiger  Stoffe  mit  schwachem  Weingeist  digerirt  und 
das  Filtrat  verdampft,  wo  dann  das  myronsänre  Kali  heranskxT- 
stallisirt,  dessen  Krystalle  durch  Abwaschen  mit  schwachem  Weingeist 
gereinigt  werden.  Aus  diesem  Salze  erhält  man  die  Hyronsänre  doidi 
Abscheidung  des  Kalis  mittelst  Weinsäure  oder  durch Umwaodhiqg 
des  myronsanren  Kalis  in  myronsauren  Baryt  und  Zerlegung  des  leti- 
teren  durch  verdttnnte  Schwefelsäure. 
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lUie  Myronsävre  bildet  nach  Bnesy  einen  farblosen,  ge- 
mchlosea,  sauer  reagirenden  Syrup  von  bitterem  Geschmack, 
Bie  sersetzt  sich  in  der  Hitze  leicht,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Aloothol  aber  kaom  in  Aether. 

Beim  anhaltenden  Kochen  der  w&ssrigen  Lösung  der  Myron* 
flinre  lersetst  sich  dieselbe  unter  Entwicklung  Ton  Schwefelwas- 
serstoffgas. 

Die  Hyronsänre  giebt  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak  und  Baiyt 
krystallisirbare,  mit  Kalk,  Bleiozyd  und  Silberozyd  amorphe 
Salse,  die  ohne  Geruch  sind  und  einen  bitterlichen  Geschmack 
beaitfen«    AUe  liefern  mit  Myrosyn  gemengt  ätherisches  SenfOl. 

Das  myronsaure  Kali  bildet  grosse,  durchsichtige,  an  der 
ladt  nnverftnderliche  Krystalle,  die  im  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
aber  unlöslich  im  absoluten  Alcohol.  Sie  schmecken  kflhlend 
bitter,  reagiren  nicht  auf  Pflanzenfarben  und  verlieren  bei  lOO^C. 
kein  Wasser« 

Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  das  myronsaure  Kali  un- 
ter AnfbUhen  und  l&sst  einen  Rückstand  von  schwefelsaurem 
KalL 

Balpeters&ure  löst  das  myronsaure  Kali  auf;  beim  Erwär- 
men entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  die  Flflssigkeit  enthält  nun 
Schwefelsäure. 

In  der  wässrigen  Lösung  des  myronsauren  Kalis  zeigen  Wein« 
Binre  und  Platinchlorid  durch  die  bekannten  Fällungen  das  Kali  an« 

Kein|e  Fällung  bewirken:  Salpeters«  Silberoxyd,  essigs. 
Bleiozyd,  Quecksilberchlorid,  Barytwasser,  Chlorcal- 
einm  (YgL  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und 
Wöhler  6.  Bd.  1862«  &  420). 

Einwirkung  des  Myrosyns   auf  myrons.  KalL 

Das  Myrosyn  ist  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch 
Hitze,  Säuren  und  Alcohol  gefällt;  dabei  wird  es  unwirksam.  Im 
schwarzen  Senftamen  ist  Myrosyn  und  myrons.  Kali  vorhanden,  im 
gelben  (weissen)  Senf  aber  nur  Myrosyn.  Da  das  letztere,  wie  ange- 
geben, durch  Alkohol,  kochendes  Wasser  und  Säuren  unwirksam  wird, 
so  kann  man  mit  BeihQlfe  derselben  das  myrons.  Kali  aus  dem  schwär- 

29  • 
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zen  Senf  aosziehen;  löst  man  dieses  nun  in  Wasser,  vennisdit  die 
Lösnng  mit  einem  kalten  Anfgnss  von  gelbem  Senf  and  destilliit 
nach  einiger  Zeit  das  Gemisch,  so  erhftlt  man  im  Destillate  fttheriseh« 
SenfOL    (Bnssy.  Vergl.  Berzelius  Jahresb.  f.  Ch.  1841.  XX.  8.878.) 

Wink  1er  stellte  ans  Meerrettig  saures  myronsaures  Kali  dar, 
erhielt  dasselbe  jedoch  nnr  in  Form  einer  bräunlichgelbensj- 
rupartigen  Masse;  es  hing  dasselbe  auch  Zucker-Kali  hart- 
nftckig  an.  Hit  Myrosyn  erzeugte  dieses  Extrakt  scharfes  Od 
(Liebig,  Kopps  Jahresber.  f.  1849.  8.  436). 

Thielau  (Wittsteiu's  Vierteljahrsschrift  für  pract«  Pharmacie 
TIL  S.  161)  beschreibt  den  vergeblichen  Versuch,  aus  dem  Samen 
des  schwarzen  Senfs  Bussys  myronsaures  Kali  darzuatelien,  des- 
sen Existenz  er  mit  Hecht  bezweifelt  (Kopp,  Will's  Jahresb. 
f.  1868.  8«  307).  Von  Thielau  stellt  seine  Versuche  in  Sonnen- 
scheines Laboratorfum  in  Berlin  mit  ^1^  Centner  Senfsamen  an; 
anstatt  farbloser  Krystalle,  erhielt  er  nur  bittere,  branngelbe,  syiup- 
artige  Massen.  Er  erklärt  alles  fOr  Lug  und  Trug,  was  Bussy  Ober 
sein  myrons.  Kali  veröffentlicht  und  meint,  derselbe  habe  schwefelt. 
Kali  fttr  myrons.  Kali  gehalten. 

In  dem  Folgenden  theile  ich  einige  Versuche  mit,  die  ich  in  G^ 
meinschaft  mit  meinem  zweiten  Assistenten  Herrn  W.  L  a  n  g  e  au 
Brahmsche  in  Hannover  angestellt  habe,  um  einiges  Licht  in  difise 
Verhältnisse  zu  bringen.  Dabei  muss  ich  gleich  im  Voraus  bemerken, 
dass  es  uns  gelungen  ist»  schon  aus  1  Pfd.  schwarzen  Senf  gegen 
1  Gramm  farbloses  krystallisirtes  myronsaures  Kali  zu  erhalten. 

Ein  Pfund  gestossener  schwarzer  Senf  wurde  zweimal,  jedesmal 
mit  24  Unzen  Weingeist  von  80  Vol.  Proc.  heiss  ausgezogen 
und  der  Rflckstand  zuveimal  hintereinander  mit  kaltem  Wasser. 

Der  erste  weingeistige  Auszug  war  braun  gelb,  der  zweite 
hellgelb  gefärbt  Beim  Erkaltexi  schied  sich  ein  dickes  grflnlicli 
gefärbtes  fettes  Oelab,  welches  durch  ein  Filter  getrennt  wurde. 
Von  den  beiden  weingeistigen  Auszügen  wurde  im  Wasserbade  der 
Spiritus  abdestiUirt  Aus  dem  Uetortenrflckstande  schied  sich  beim 
Erkalten  ein  öligharziger  Körper  ab,  welcher  ebenfalls  abfiltrirt 
wurde.  Ftlr  sich  geglüht,  g%b  dieser  Körper  einen  sauer  reagi- 
renden   kohligen  ROckstand  (Gehalt  von   Pbosphorsfture);  mit 
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SaJpMer  gesdimolsen  schwefelsaures  Kali;  mit  Kalk  geglAht  Aiii- 
iBoniak.  Concentrirte  Schwefebänre  löste  das  Hans  anfangs  mit 
braooer,  später  pnrporroth  werdender  Farbe.  Ammoniak  löste  dasselbe 
-ToOst&Ddig  anf;  Essigs&ure  f&llte  es  darans  in  selben  Flocken,  die 
aiefa  in  Schwefelsäure  mit  brannrotber  Farbe  lösten.  Das  Interessan- 
teate  an  diesem  Körper  ist  sein  Gebalt  an  Phosphor.  Schon  im 
Sonnenrosensamen  beobachtete  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem 
Assistenten  Kromayer  einen  ähnlichen  phosphorhaltigen  öligen 
Kdqier. 

Die  von  dem  öligfaarzigen  Körper  abfiltrirte  wässrig-weingeistige 
L^Biing  schmeckte  stark  bitter  and  besass  eine  tief  dunkel- 
braune Farbe.  Sie  wurde  mit  Knochenkohle  behandelt  und  fil* 
trirt  Das  Filtrat  war  noch  gelblich  gefärbt  und  schmeckte 
noch  bitter.  Der  noch  beigemengte  Weingeist  wurde  deshalb  durch 
Verdunstung  entfernt  und  die  wässrige  Flftssigkeit  abermals  mit  Kno- 
chenkohle behandelt.  Das  Filtrat  erschien  jetzt  farblos  und  zeigte 
nur  üaden  Geschmack.  Die  mit  reinem  Wasser  mehrmals  ausgewa- 
schene Knochenkohle  wurde  mit  Weingeist  von  80  VoL  Proc.  ausge- 
kocht und  die  filtrirte  Lösung  eingedunstet.  Weder  beim  Stehen  an 
der  Lnft,  noch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  Aber  conc.  Schwefel* 
sAnre  war  der  Syrup  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Die  aus  der  er- 
sten Kohle  ausgezogene  Portion  war  bräunlich,  die  aus  der  zwei- 
ten Kohlenportion  hellgelb  gef&rbL  Beide  Portionen  verhielten  sich 
aber  gegen  Reagentien  gleich.  Die  wässrige  Lösung  schmeckte 
bitter,  röthete  das  blaue  Lakmuspapier,  gab  mit  Jodwasser  einen 
roihbrannen  Niederschlag;  mit  Gerbsäure  einen  gelblichweissen ;  mit 
Quecksilberchlorid  einen  grauweissen  Niederschlag;  mit  Platinchlohd 
«nen  käsigen  gelben  Niederschag.  (Ein  Theilcfaen  der  trocknen,  or- 
ganischen Substanz  auf  Platinblech  verbrannt,  Hess  einen  geringen 
unschmelzbaren  Bückstand,  der  nicht  alkalisch  reagirte). 

Mit  Goldchlorid  einen  röthlichen  Niederschlag,  nach  und 
nach  in  Pnrpurroth  flbergehend. 

Baipeters.  Silberozjd  einen  gelblichweissen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  rothe  Färbung,  (dem  Schwefelcyankalium  ähn- 
Ucbe  Beaction). 

Salpeters.  Quecksilberozydul  gelbweisse  Fällung. 
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Phosphors.  Natron  geringe  Fftllnng. 

Schwefelcyankalinm  Erhöhung  der  gelben  Farbe  und  Br- 
sengnng  einer  lebhaft  gelbgrtknen  Fluorescens,  fthn^ch  der  des 
üranoxydglases;  keim  Fällung. 

Ammoniak  Erhöhung  der  gelben  Faite,  grünes  Schfllem  des 
Oemisches. 

Keine  FfiDung  bewirkte :  Bleiessig,  Ghloibaryum. 

Diese  Reactionen  lassen  ein  Alkalold  vermuthen,  welebes  ab 
saures  Salz  yorhanden  ist  Allein  unsere  Bemühungen,  dieses  AI- 
kaloid  zu  isoliren,  blieben  erfolglos ,  indem  dabei  immer  Zersetiungs- 
produkte  auftraten ,  denen  die  Eigenschaft,  mit  dem  kalten  wftssrigen 
Aufgnss  des  gepulyerten  gelben  Senfs  ätherisches  SenfBl  zu  erseagsB, 
verloren  gegangen  war,  während  dieselbe  dem  alkaloidartigen 
gelben  K()rper  in  hohem  Orade  zukommt 

Wurde  die  wässrige  LOsung  mit  Salzsäure  gekocht,  so  ent- 
wickelte sich  ein  Oeruch  nach  saurem  Kohl,  Eisenchlorid  rSthete 
nun  die  Flflssigkeit  nicht  mehr,  Gerbsäure  und  Quecksilberchlond 
gaben  keine  Fällungen  mehr,  die  Flflssigkeit  reducirte  jetzt  aus  der 
alkalischen  Eupferoxydlösung  rothes  Eupferozydul ,  was  mit  der  un- 
veränderten Lösung  nicht  geschah. 

Ein  Theil  des  sauren  Alkaloidsalzes  wurde  mit  doppeltkoh- 
lens.  Natron  und  Aether  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  eine  geringe  Menge  einer  eigenthtimlich,  nicht 
unangenehm  riechenden  Substanz  surflck,  die  durch  Geri»- 
säure  n  icht  gefällt  wurde. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  wurde  zur  Syrupedidce  ve^ 
dunstet  und  der  Rückstand  mit  Ale  oho  1  ausgezogen. 

Die  Auflösung ,  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Entfernung  des 
Weingeist  durch  Verdunsten,  hatte  den  bitteren  Geschmack  vei^ 
loren  und  Gerbsäure  gab  keine  Fällung  mehr,  woU  aber  Bleiessig. 

Mit  Kalilauge  Übergössen  entwickelte  sich  in  der  Kälte  ein 
wenig  Ammoniak,  etwas  reichlicher  in  der  Wärme. 

Der  mit  Quecksilberchlorid  erhaltene  Niederschlag  be- 
stand aus  mikroskopischen  Kömchen,  durchaus  amorph.  Auch  aus 
weingeistiger  Lösung  krystallisirt  derselbe  nicht  Mit  SchwefelwaaMr 
Stoff  unter  Wasser  zersetzt  wurde  eine  Flflssigkeit  erhalten,  welche 
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wati  gelbem  Senf  rasammengebraeht  kein  Seaföl  entiriokelte.  Anofa 
«08  dem  gebildeten  Schwefelqneoksilber  zog  Alkohol  nichu  Alkaloid- 
«rttges  ans,  nichts  was  SenfU  fadlden  konnte. 

Dem  Snblimat-Niederscblage  war  eine  kleine  Menge  Queck- 
silber chlor  flr  HgK)l  beigemengt 

Die  vom  Snblimat-Niederscblsge  abfiltrirte,  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelte  Flflssigkeit  enthielt  jetzt  etwas  Schwefels&nre,  die 
iHNTher  nicht  nachweisbar  war«  (Bleiessig  und  Ghlorbarynm  gaben 
Niederschlftge).  E]senchl<»id  9  Oerbsftiire,  gelbes  Senfpulver  gaben 
keine  Reactionen  mehr. 

Verdflnnte  Schwefelsäure  schied  beim  Stehen  geringe 
Mengen  von  Gjps  aus.  Es  scheint  sonach  etwas  myrons.  Kalk 
beigemengC  zu  sein« 

Dass  Oold Chlorid  verändernd  auf  den  alkaloidartigen  Kör- 
per einwirkte ,  ergab  sich  aus  der  Veränderung  der  Farbe  aus  hell* 
rodi  in  purpnrroth. 

Es  ergiebt  sich  ans  dem  Angefahrten,  dass  der  alkaloidar- 
tige  Körper  zu  der  llyronsäure  in  einer  genauen  Beziehung 
stehen  muss,  da  er  mit  Mjrosyn  haltiger  Flflssigkeit  ätherisches  Senföl 
Uefert;  dass  er  leicht  Yeränderlich  ist,  namentlich  unter  dem 
Einflofls  leicht  reducirbarer  aEdelmetallverbindungen  und 
Alkalien«  Vielleicht  ist  derselbe  eine  Amidverbindung  der  Hy- 
ronsftnre.  Zu  den  Beactionen  desselben  fflge  ich  noch  die  fol« 
genden: 

Ghlorwasser  und  Bromwasser  geben  mit  der  gelben  Lö- 
sung keine  Fällung,  aber  eine  rothe  Färbung,  ins  Bräunliche. 

Salpetrige  Salpetersäure  färbt  dieselbe  intensiv  purpur- 
roth«    Cona  Schwefelsäure  färbt  rothbraun« 

Verhalten  der  durch  Thierkohle  entfärbten  Flflssigkeit 

Sie  gab  mit  Bleiessig  Fällung, 

Mit  Kalilauge  gekocht,  entwickelt  sie  Ammoniak,  beim  Ansäuern 
mit  Salzsäure  aber  keinen  Schwefelwasserstoff. 

Beim  Verdunsten  Hess  sie  einen  klaren,  beinahe  farblosen  Symp 
vm  sflss- bitterlich-salzigem  Geschmack.  Die  Trommer'sche 
Probe  auf  Zucker  gab  erst  eine  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  als 
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der  Syrnp  mit  Salzs&nre  gekocht  worden  war.  Der  nuTerftudeiie  ^• 
rop  wurde  mit  Alcohol  ausgezogen,  der  Alcohol  Terdvnstet,  der 
Bttckstand  mit  Aether  ausgezogen.  Der  letztere  hatte  geringe  Meng« 
einer  sanerschmeckenden  Substanz  aufgenommen.  Der  in  Aether  un- 
lösliche Theil,  in  Wasser  gelöst  gab  mit  Jodwasser  keine  Flllimg, 
ebensowenig  mit  Gerbsäure.  Silberlösung  wurde  erst  nach  Zositi 
Ton  Ammoniak  reducirt.  Mit  gepulverten  gelben  Senf  und  Wit- 
ser  in  BerOhrung,  gab  die  wässrige,  bitterlich  schmeckende  Lösimg 
sehr  bald  eine  kräftige  Entwicklung  von  Senfölgemcb. 
Erystalle  konnten  nicht  erhalten  werden. 

Die  wftssrigen  Auszüge. 

Der  erste  Auszug  gab  Fällungen  mit  Oerbsänre,  Sublimat ,  Ki- 
liumeisencyanflr ,  Bleiessig.  Keine  Fällung  durch  Spiritus ,  Salpeta^ 
säure. 

Beim  Kochen  mit  Kali  entwickelte  sich  Ammoniak,  auf  Zosati 
von  Salzsäure  entwich  Schwefelwasserstoffgas,  ohne  dasa  die  Flftssig- 
keit  sich  trflbte.  Die  salzs.  Flüssigkeit  wurde  noch  durch  Oerbstan 
gefällt,  aber  nicht  mehr  durch  Ealiumeisencyanttr. 

Der  zweite  wässrige  Auszug  gab  Fällungen  mit  Gterbsanre,  8ab- 
limat,  Kaliumeisencyanflr ,  Bleiessig.  Schwache  Fällung  mit  Spiritoa, 
Salpetersäure.  Beim  Kochen  trübte  sich  die  Flüssigkeit.  Oeg^a 
Kalilauge  und  Salzsäure  verhielt  sie  sich  wie  der  erste  Auszug. 

Der  erste  wässrige  Auszug  gab  mit  gelbem  Senfyulver  zusan- 
mengebracht  noch  sehr  starke  Senfölbildung,  der  zweite  Auszug  gsb 
solche  etwas  schwächer,  aber  immer  noch  deutlich  genug. 

Die  vereinigten  wässrigen  Auszüge  wurden  bis  zur  Syropdicka 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Weingeist  heiss  ausgezogen ,  die  beim 
Erkalten  sich  trübende  Flüssigkeit  filtrirt  und  weiter  eingednnstet 

Beim  Stehen  hatten  sich  an  der  Aussenseite  des  Filters  kleine 
weissglänzende  Krystalle  angesetzt^  welche  mit  dem 
Pulver  von  gelbem  Senf  und  Wasser  angerieben  eine 
kräftige  Entwicklung  von  ätherischem  Senföl  zeigten. 
Sie  gaben  keine  Fällung  mit  Gerbsäure  und  mit  Sublimat  Sie  mnss- 
ten  das  Bussy'sche  myrons.  Kall  sein.  Aus  der  concentrirten  Flfli- 
sigkeit  schieden  sich  nadeiförmige  Krystalle  auSi  welche  nm- 
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liiTBtalUsirt  TOlUg  weiss  wnrdeD.  Sie  reagirten  neatnd,  schmeckten 
kflhlead  bitter,  gaben  mit  dem  Pulver  vom  gelben  Senf  and  Wasser 
eine  kräftige  Senfölentwicklung  und  verbrannten  anter  stechendem  Ge- 
Foch  and  Verkoblang  mit  Zarflckiassang  von  nentralem  schwefel- 
saurem  Kali.  0,28S  Gramme  lufttrocknes  my ronsaures  Eali 
gaben  bei  100®  C.  getrocknet  nur  0,003  Grammen  Wasser.  0,276 
Gramme  völlig  trocknes  Balz  liefert  0,054  Gramme  KO,S0*  = 
19,63  Proc.  K0,80*.  Wir  sind  mit  der  weiteren  Untersuchung  der 
beschriebenen  Stoffe  beschäftigt. 
Jena  im  Blai  1860. 


Banitiiiig    von    unterphoapliorigsaiirem    Kalk    und    Vatron 
OaO,  2HO,  PO  und  NaO«  2HOt  PO. 

Von  W,  Engelhardty  Apotheker. 

(Eingesandt  am  9.  Juni.) 

Zur  sweckmässigen  Darstellung  dieser  beiden  jetzt  in  die  Mode 
gekommenen  Salze  sind  schon  in  verschiedenen  Zeitschriften  Vorschläge 
gemacht  worden,  welche,  nur  in  der  Art  der  Ausfflhrung  verschieden, 
darin  ftbereinstimmen,  dass  Phosphor  mit  Kalk  oder  Natron  and 
Wasser  bei  mOgIrchstem  Abschlnss  der  Luft  gekocht  werden  soll. 
Aber  gerade  die  Ansfübraug  der  Operation  in  Geftssen  von  Glas  mit 
langen  01asr<)hrec  zur  Ableitung  der  Gase,  wie  es  vorgeschlagen  wurde, 
macht  diese  Arbeiten  fttr  den  Praktiker  weniger  handlich  und  es  lag 
daher  nahe,  die  Anwendung  weniger  zerbrechlicher  Geflsse  zu  versu- 
chen. Wie  ich  mich  wiederholt  ftberzeugt  habe,  gelingt  es  auch  in 
der  That  ganz  gut  in  einem  eisernen  Grapen,  der  mit  gutschliessendem 
Deckel  versehen  ist,  wenn  man  die  Arbeit  auf  einem  Windofen  vor- 
nimmt, welcher  in  ein  Vorkamin  gestellt  wird,  um  den  lästigen  Gasen 
einen  Ausgang  darch  den  Rauchfang  zu  gestatten.  Die  Bereitung  die- 
ser beiden  Salze  werde  ich  in  folgendem  zur  Ausführung  im  pharma- 
zeatischen  Laboratorium  ausführlich  beschreiben. 

1)  Calcaria  hypo-phosphorosa. 
In   einem  eisernen  Grapen  von  angefUr  8  bad»  Maas  Inhalt 
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lösche  man  8  ünsen  frisch  gebrannten  Kalk  durch  Uebergieesen  mit 
heissem  Wasser,  f&De  nach  dem  ZerfaUen  desselben  den  Grapen  bis 
zn  '/4  mit  Wasser  an ,  trage  2  Unzen  In  kleine  Stocke  zerachnittenia 
Phosphor  hinein  nnd  nachdem  der  Deckel  in  der  Weise  aofgeeetet  Ist, 
dass  nnr  ein  schmaler  Spalt  den  Anstritt  des  Wasserdampfes  niid  der 
Gase  gestattet,  bringe  man  den  Inhalt  des  Orapens  in  lebhaftes  EodMB. 
Es  findet,  wenn  einmal  die  Einwirkung  des  Pho^hors  anf  den  Kalk 
begonnen  hat,  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Phosphorwaasorsto^ss 
PH'  statt,  welches  mit  den  Wasserdftiopfen  am  Bande  dee  On^MBs 
ausströmt,  nm  theils  als  selbstentzOndliches  Gas  sogleich  an  Terbien- 
nen  oder  als  flbelriechendes  nicht  entzflndliches  Gas  in  die  Luft  m 
entweichen. 

Man  nnterhtit  das  Kochen  ungeflAr  8  Stunden  lang,  oadi  wel- 
cher Zeit  die  Gasentwicklimg  nur  noch  gering  sein  wird ,  oder  «ber- 
hanpt  so  lange  als  letztere  lebhaft  stattfindet.  Man  setzt  nun  den 
Deckel  ganz  schliessend  auf  und  lässt  den  Grapen  mit  seinem  Inhalt 
vollständig  erkalten.  Der  mOgh'chste  Abschluss  der  Luft,  welcher  hier 
erreicht  einestheils  wird,  indem  der  leere  Raum  des  Orapens  w&hrend  dei 
Kochens  mit  WasserdAmpfen  angefülltist  und  anderntheils  durch  den  nach- 
folgenden völligen  Verschluss  ist  nothwendig  um  die  Bildung  von  unlös- 
lichem phosphorsauren  Kalke  zu  erschweren.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Lösung  vom  Rflckstande  abfiltrirt  und  dieser  vollständig  ausgewaschen; 
am  Boden  des  Grapens  wird  man  den  nicht  aufgelöste  Phosphor 
finden,  zu  einer  Masse  zusammengeflossen  und  erstarrt. 

Das  Filtrat  enthält  unterphosptiorigsauren  Kalk  neb^t  freiem 
Aetskalk;  Eisen  kann  wegen  des  grossen  Ueberschusses  von  KaUchj- 
drat  nicht  darin  sein. 

Um  den  freien  Aetzkalk  zu  entfernen,  soll  man  nach  den  bis- 
herigen Angaben  Kohlensäure  hineinleiten,  bis  der  entstandene  Nieder- 
schlag sich  wieder  aufzulösen  beginnt,  d.h.  doppelt  IcohlensanrerKalk 
zu  entstehen  anfängt. 

An  dieser  Operation  habe  ich  eine  Aenderung  versucht,  indem 
ich  den  freien  Kalk  durch  die  Einwirkung  der  athmosphärischen  Koh- 
lensäure während  des  Eindampfens  fällte.  In  Laboratorien  wo  ein 
Dampfapparat  immer  geheitzt  wird,  macht  eine  Abdampfung  weniger 
Muhe,  als  das  länger  fortgesetste  Einleiten  eines  gleidunäsaigen  Koh- 


Kngelhardt,  Berdtang  tdii  miterphospharigsaurem  Kalk  and  Nitnm.    439 

lensftiirestromes.  Die  Absiclit  wird  anch  dadurch  bis  auf  einen  ge- 
ringen Rtkckhalt  von  freiem  Kalke  erreicht  and  da  der  nnterphospho- 
rigsanre  Kalk  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  so  hat  man  den  Ab- 
dampfangsrOckstand  nur  in  wenig  Wasser  heiss  wieder  aofznlösen,  um 
den  kohlensauren  Kalk  dnrch  ein  Filter  davon  zn  trennen.  Diese 
Lösnng  wird  nun  auf  dem  Dampfapparate  eingedampft  bis  zur  starken 
Salshant  und  dann  in  derselben  Porzellanschale  im  Trockenschranke 
der  langsamen  Krystallisation  in  gelinder  Wärme  überlassen. 

Es  bilden  sich  weisse  perlmotterglftnzende  Blätter. 

Die  Bildnng  des  unterphosphorigsauren  Kalkes  findet  anch  bei 
gewObidicher  Temperatur,  aber  langsam  statt« 

Wenn  man  nämlich  fein  granulirten  Phosphor  mit  einem  aus 
frisch  gelöschtem  Kalke  bereiteten  dflnnen  Kalkbrei  in  einer  Olasflasche 
zusammenbringt,  so  bemerkt  man  sehr  bald  den  Geruch  nach  Phos- 
phorwasserstoff, Lässt  man  einige  Wochen  stehen,  indem  man  bis- 
weilen umschflttelt,  um  das  abgesetzte  Kalkhydrat  wieder  mit  der 
Flllssigkeit  zu  mischen,  so  wird  man  nach  einigen  Wochen,  während 
welcher  Zeit  immer,  aber  besonders  beim  ümrOtteln  PH9  entweicht, 
nach  dem  Abfiltriren  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge 
unterphosphorigsauren  Kalk  gewinnen.  Das  sich  dabei  entbindende 
Pboephorwaasentol^  ist  kein  selbstentzfindliches. 

2)  Natrum  hjpo-phosphorosum. 

Zur  Bereitung  dieses  Salzes  soll  nach  den  Angaben  der  Lehr* 
bticher  und  Zeitschriften  eine  Aetsnatronlauge  mit  Phosphor  auf  die 
g^che  Weise  wie  Kalk  behandelt  werden ,  aber  es  blieb  dann  im- 
mer die  schwierige  Aufgabe  das  freie  Alkali  von  der  gebildeten  Salz- 
lösung zu  trennen,  wozu  auch  mehr  oder  weniger  umständliche  Me- 
thoden TOigeschlagen  worden  sind.  Weit  einfacher  und  völlig  rein 
von  kotilensaurem  und  phosphorsaurem  Natron  stellt  man  sich  dieses 
Balz  auf  folgende  Weise  dar: 

Man  erhitzt  eine  massig  concentrirte  Lösung  des  vom  Aetzkalk 
durch  Eindampfen,  Wiederauflösen  und  Fiitriren  befreiten  unterphos- 
phorigsauren Kalkes  und  setzt  mit  Vorsicht,  um  einen  Ueberschuss 
zu  vermeiden,  eine  Lösung  von  einfach  kohlensaurem  Natron  in  8 1%. 
Wasser  hinzu,  so  lange  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalke  ent- 
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steht;  die  Bestandtbeile  setssen  sich  nftmlieh  eipfiaeh  nm  bi  \MiAm 
unterphosphorigsanreß  Natron  and  anlösUcben  koblenaanren  Kilk.  üb 
einen  UeberschiiBs  der  Soda  wieder  corrigiren  m  können,  bebftlt  nia 
sich  einen  Theil  der  KalksalzlOsnng  lurflck.  Wenn  dann  der  Zöl- 
punkt  erreicht  ist,  wo  in  einer  abfiltrirten  Probe  weder  durch  die  Lö- 
sung der  Soda,  noch  durch  die  des  unterphosphorigsanren  Kalkes  nehr 
ein  Niederschlag  entsteht,  so  erhitzt  man  die  FIttssigkeit  nochmsh 
zum  Kochen,  filtrirt  von  dem  kohlensauem  Kalke  ab  und  lisst  dy 
Filtrat  auf  dem  Dampfapparate  eindampfen.  Das  Natronsais  kiyitsl- 
lisirt  schwieriger  als  das  des  Kalkes  und  man  kann  es  daher  zur  Tro- 
kene  abdunsten:  es  enthält  auch  in  dieser  Form  die  2  Aequinlests 
chemisch  gebuiidenes  Wasser.  — 

Um  sich  zu  flberzeugen,  ob  man  an  obigen  Präparaten  oder  u 
solchen  durch  den  Handel  bezogenen  die  richtige  chemische  Terbis- 
dnng  besitzt,  prflft  man  sie  folgendermassen : 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  oder  in  einem  Proberöhrebci 
detonirt  es  mit  lebhafter  Flamme,  bltht  sich  dann  stark  auf  und  hii- 
terlftsst  pyrophosphorsanres  Natron. 


Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Chemie  mitbeioa- 
derer  Berücksichtigung  der  österreichischen, 
preussischen  und  sächsischen  Pharmacopöen,  ^od 
Dr.  J.  O  Ott  lieb,  Professor  der  Chemie  am  Joanneum  in 
Oratz  etc.    Berlin,  Renger'sche  Buchhandlung  1859. 

Das  uns  nun  vollendet  vorliegende  Werk  haben  wir  mit  Freaden 
zu  begrüssen  alle  Ursache ;  denn  es  ist  bis  Jetzt  das  einzige  seiner  Art. 

Es  ist  ein  Werk,  welches  die  Anspräche,  die  man  an  ein  I>b> 
buch  zu  stellen  berechtigt  ist,  so  vollkommen  erfUlt,  wie  kein  einzig« 
der  ihm  vorausgegangeneu. 

Ganz  besonders  anerkennenswerth  finden  wir,  dass  es  sieh  voi 
der  Pharmacentik  so  weit  emancipirt  hat ,  dass  wir  eher  geneigt  fl* 
ren  es  als  ein  Lehrbuch  der  Chemie  für  Pharmaceuten  zu  bezeicboeB, 
als  es  mit  dem  Titel,  den  ihm  der  Verfasser  giebt,  zu  belegen. 

In  der  Vorrede  lesen  wir  folgenden  unbestreitbaren  Satz,  den  sieb  j»- 
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der  Apotheker  UDd  besondere  jeder  noch  imStodiain  begriffene  Pharma- 
eeut  dreifach  mit  Rothstift  unterstreichen  sollte:  ,980!!  itf  Apotheker 

Hetteipt  Gkeale  f  erstekei,  so  mag  er  sie  ttektig  nd  wteseisektft- 


In  ansem  jetzigen  Verhältnissen  ist  es  eine  anbedingte  Nothwen- 
diskeit,  dass  der  Apotheker  Chemie  verstehe.  Der  Apotheker  mnss 
Clieisiker  sein,  wenn  er  seine  Stellung,  die  ihm  der  Staat  und  die 
Oesellschaft  anweist,  ansfllllen  will.  Chemiker  kann  aber  nur  der  wer- 
den ,  welcher  die  Chemie  wissenschaftlich  betreibt  and  vor  der  Hand 
davon  absieht,  dass  ihre  Lehren  der  verschiedensten  Anwendung  im 
praktischen  Leben  fähig  sind.  Hat  er  sich  in  der  Wissenschaft  ein- 
gebergert,  so  kommt  er  nie  in  die  Lage  gestehen  zu  müssen,  dass 
ihm  die  neuen  Thatsachen  unverständlich  seien^  dass  die  neuem  Leh- 
ren llber  seinen  Horizont  hinausgehen,  was  wir  leider  gerade  heutzu- 
tage so  oft  zu  hören  Oelegenheit  haben.  Wenn  wir  nur  bedenken, 
dass  unter  den  von  der  Wissenschaft  neu  gefundenen  Thatsachen  im- 
mer einige  sind,  die  in  der  Pharmacie  zur  Benutzung  kommen,  so 
gellt  daraus  schon,  abgesehen  von  allen  andern  Gründen,  rein  nur  in 
BerQcksichtigung  der  geschäftlichen  Interessen  nls  unzweifelhaft  hervor, 
daaa  der  Apotheker  die  Fähigkeit  besitzen  muss,  der  unaufhaltsam 
fortschreitenden  Wissenschaft  ohne  Schwierigkeit  zu  folgen. 

Diese  Fähigkeit  kann  aber  nur  der  Apotheker  besitzen,  welcher 
sogleich  wissenschaftlich  gebildeter  Chemiker  ist. 

Wir  mflssen  demnach  dem  Verfasser  vollständig  beistimmen, 
wenn  er  von  seinem  Buche  sagt:  „Es  soll  nur  Chemie  lehren,  nicht 
Pbannade.'' 

Wenn  wir  nun  danach  fragen,  ob  es  dem  Verf.  gelungen  ist,  seine 
An^gabe  zu  lösen,  so  mflssen  wir  diese  Frage  im  AUgemeinen  bejahen. 
Die  Einleitung,  von  welcher  freilich  viele  Punkte  erst  dann  verständ- 
lich werden,  wenn  der  Lernende  schon  eine  Anzahl  von  Thatsachen 
kennen  gelernt  hat,  ist  zwar  kurz  gehalten,  aber  fast  in  allen  Sätzen  klar 
ond  präcis.  Als  besondere  schätzenswerth  ist  hervorzuheben,  dass 
der  Verf.  die  verechiedenen  Bedingungen  berflcksichtigt  und  näher  be* 
sproehen  hat,  welche  bei  dem  Zustandekommen  von  chemischen  Reac- 
tionen  unteretutzend  und  hindernd  mitwirken.  Wflnschenswerth  wäre 
es  gewesen,   dass  bei  der  Lehre  von   den  Aequivalenten  und  Atomen 
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nicht  hloa  die  frfiheren,  sondern  auch  die  neueren  Anaiditen  mitgQkhdli 
worden  wären,  weil  nur  mit  Zngmndelegong  dieser  die  neueren  Anschaa- 
nngsweisen  von  der  Zosammensetzang  chemischer  Verbindongen  voUkom* 
men  verständlich  werden.  Diese  neueren  Ansichten  Aber  AeguiTsleiit» 
Atom  und  Holecfll  hätten  sich  sehr  zweckmässig  der  frfiheren  von  Ber- 
zelius  aufgestellten  anreihen  und  in  den  Capiteln  Aber  die  empirisckei 
und  rationelle  FormelUi  sowie  Ober  chemische  Constitution,  welche  bei- 
läufig bemerkt  der  Betrachtung  Aber  Aequivalent  etc.  hätte  folgen  mfls* 
sen,  noch  weiter  ausführen  lassen.  Dies  hätte  um  so  mehr  geschehn 
mttssen,  als  in  der  Einleitung  zur  organisdien  Chemie  ebenftdls  dsTOi 
keine  Bede  ist 

Diese  letztere  Einleitung,  ebenfalls  kurz,  ist  in  den  meisten  ?«> 
thien  ebenso  präcis  und  leicht  verständlich,  wie  wir  dies  von  der  Ein- 
leitung in  die  unorganische  Chemie  gerühmt  haben.  In  einzelneii  Gi- 
piteln  vermissen  wir  jedoch  die  vollständige  Ausführung  der  neaem 
Anschauungsweise.  So  hätten  wir  ganz  besonders  ein  tieferes  Eio- 
gehen  auf  den  Sinn  und  die  Bedeutung  der  typischen  Formeln  g^ 
wünscht,  ohne  Frage  wäre  es  zweckmässig  gewesen  die  Fräezisteoz  der 
Badicale  nicht  so  bestimmt  auszusprechen ,  sondern  vielmehr  die  £i- 
dicale  als  solche  Atomgruppen  zu  bezeichnen,  welche  nur  bei  der 
chemischen  Beaction  selbst  in  Betracht  kommen  und  eine  be- 
stimmte Bolle  spielen ,  in  sofern  sie  sich  dem  Beagens  gegenüber  un- 
ter den  obwaltenden  Bedingungen  unzerlegbar  wie  ein  Element  ?er- 
halten.  Und  es  hätte  ganz  besonders  hervorgehoben  werden  sollen, 
dass  eine  solche  Atomgruppe  aber,  die  bei  der  Einwirkung  eines  g^  i 
wissen  Bestens  und  unter  dem  Einfluss  bestimmter  Bedingungen  die 
Bolle  eines  Badicals  spielt,  unter  anderen  Verhältnissen  weiter  zersetit  | 
werden  und  in  ein  anderes  Badical  verwandelt  werden  kann. 

Was  nun  die  Behandlung  und  Ausführung  des  speciellen  Theib 
der  unorganischen  Chemie  betrifft ,  so  ist  es  dem  Verf.  sehr  got  ge- 
lungen unter  allen  bekannten  Thatsachen  diejenigen  auszuwählen,  welche, 
wenn  man  so  sagen  darf,  den  wissenschaftlich -chemischen  Verstand 
auszubilden  ganz  besonders  geeignet  sind.  Er  hat  bei  den  Darstel- 
lungsmethoden in  richtiger  Weise  mehr  die  chemischen  Vorgänge,  als 
die  specielle  Ausführung  der  Operationen  berücksichtigt  Wenn  man  , 
den  chemischen  Vorgang ,  der  in's  Werk  gesetzt  werden  soll  und  die 
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Bediigiiiigeii  keavt,  nnter  welcben  er  richtig  Terlftoft^  so  weiss  man 
Anes  was  nOhig  ist  rnn  die  Operation  selbst  amzafllhren*  Man  kann 
sich  dann  die  nOthlgen  Apparate  constmiren  nnd  ist  zugleich  im  Stande 
sn  beortheilen,  ans  welchem  Material  dieselben  gemacht  sein  dflrfen. 

In  manchen  F&llen  hatten  die  chemischen  Eigenschaften  der  Kör- 
per etwas  Yollstandiger  oder  ansfohrlicher  abgehandelt  sein  können, 
X.  B.  ist  bei  der  salpetrigen  Sfiore  fast  nichts  von  chemischen  Eigen- 
schaften erw&hnt«  bei  der  schwefligen  Säure  ist  zwar  gesagt,  dass  sie 
ausser  Ihrer  redneirenden  Wirkung  auch  manchmal  eine  oxydirende 
anssatlben  im  Stande  sei,  es  werden  dafflr  aber  keine  Beispiele,  die 
gerade  sehr  instmctiv  gewesen  wftren  angefahrt  etc. 

Die  organische  Chemie  ist  in  ihren  einzelnen  Theilen  sehr  befrie- 
digend. Man  vermisst  nor  das  yerknüpfende  Band,  das  System,  welches 
die  einzehien  Thatsachen  zu  einem  Lehrgebäude  zusammenfflgt  Ge- 
rade f&r  den  Zweck,  den  der  Verf«  durch  sein  Buch  zu  erreichen  be- 
strebt ist,  halten  wir  ein  auf  chemische  Grundlagen  gebautes  System 
für  eins  der  bedeutendsten  Httlfsmittel,  welche  wir  ttberhanpt  dem 
Btodirendea  zu  bieten  im  Stande  sind.  FOr  den  Pharmaceaten  halten 
wir  ein  solches  aber  ganz  besonders,  wir  mochten  sagen  unbedingt 
f&r  nothwendig,  weil  er  ohnehin  durch  seinen  ganzen  Bildungsgang 
und  spedell  durch  seine  mehijährige  Beschäftigung  in  der  Beceptur 
nor  allzusehr  an  nnzusammenhangendes  Denken  gewöhnt  ist  Gerade 
diese  Gewöhnung  erschwert  dem  Lernenden  das  Studiren,  wie  dem 
Lehrer  den  Unterricht  sehr  bedeutend. 

Wir  Yerkennen  andererseits  die  Schwierigkeit  nicht,  welche  heute 
noch  fflr  die  Systematik  in  der  Chemie  vorhanden  ist  Immerhin  ge- 
lingt es  aber  doch  einen  sehr  grossen  Theil  der  organischen  Körper 
and  gerade  die  bestuntersnchten  systematisch  zu  ordnen. 

Der  Verf.  hat  sich  wie  es  uns  scheint  bei  der  Zusammenstellung  der 
organischen  Verbindungen  zu  sehr  an  ihre  genetischen  Beziehungen 
gehalten.  Es  Iftsst  sieh  nach  einer  solchen  Zusammenstellung  zwar 
anch  Studiren,  aber  der  üeberblick  Aber  das  grosse  Heer  von  That- 
sachen ist  zu  sehr  erschwert  Wenn  wir  annehmen,  dass  dem  studi- 
renden  Pharmaceuten  immer  ein  Lehrer  zur  Seite  steht ,  der  ihn  auf 
die  Analogien  aufmerksam  macht,  so  wird  das  vorliegende  Buch  Je- 
denfalls mit  dem  besten  Erfolge  benutzt  werden.    Wie  der  Verf.  in 
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dem  unorganischen  Thcü  aosschliesslich  doalistische  Fonneln  gebraucht, 
80  bedient  er  sich  in  der  organischen  neben  diesen  auch  der  typischen, 
was  sehr  anzuerkennen  ist.  Gerade  dorch  das  Nebeneinanderstellen 
nnd  Vergleichen  verschiedener  Ansichten  kann  sich  der  Studirende  ein 
eigenes  ürtheil  fiber  den  Werth  jeder  Ansicht  bilden. 

Der  Verf.  hat  in  den  beiden  Bänden  ein  sehr  reiches  Material 
zusammengebracht  Wir  sind  der  üeberzeognng,  dass  das  Bach  dem 
ganzen  pharmacentischen  Pablicum  eine  sehr  willkommene  Erscheinung 
ist.  Die  Lehrer  werden  ganz  besonders  erfreut  sein,  dass  sie  endlich 
einmal  in  der  Lage  sind,  ein  Buch  zu  haben,  welches  sie  dem  Pharma- 
ceuten  empfehlen  kOnnen.  Dem  Apotheker  wird  es  ein  yortrefflirh« 
Nachschlagebnch  sein.  Der  Verleger  hat  das  Buch  so  ausgestattet, 
dass  man  gerne  darin  liest  Die  im  Allgemeinen  gut  ausgeftthrten  Holz- 
schnitte tragen  sehr  zur  Erleichterung  des  Unterrichts  bei.  E. 


Nachtrag  bu  dem  Acetylengas« 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  des  von  Berthelot  untersach- 
ten  Acetylens^)  mit  dem  von  Edm.  Davy  entdeckten  Gas'),  welches 
die  schwarze  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus  geglühtem  Weinstein 
und  Kohle  erhaltene  Masse  mit  Wasser  entwickelt,  so  kann  man  ao 
der  Identit&t  der  beiden  Gase  kaum  zweifeln.  In  dem  Handbuch  von 
Gmelin  B.  IV.  510  findet  sich  letzteres  Gas  als  Kluma  mit  der  Zn- 
sammensetzung 

Kohlenstoff  92,31 

Wasserstoff    7,69 
100,00 
dem  spedfischen  Gewicht  0,9013  und  der  Formel  C4H9  angefahrt  Aach 
die  Eigenschaft  des  Gases  mit  Chlor  im  zerstreuten  Licht  zu  ezplodi- 
ren,  und  seine  Löslichkeit  im  Wasser  sind  in  dem  Handbuch  bereits 
angegeben. 


B  eri  ch  tigang 

R.  Schneider  theilt  nachträglich  mit  (Pogg.  Ann.  CX.  162),  dais  ^ 
in  dieser  Zeitschrift  111.  382  beschriebene  krystallisirte  Verbindung  durch  Hern 
Schellbach  bei  Anwendung  eines  Stibäthyls  erhalten  wurde,  welches,  wie 
sich  sp&ter  herausstellte,  Jodäthyl  enthielt  Mit  reinem  Stibäthyl  würden  diese 
Krystalle  nicht  erhalten.  Setzt  man  aber  etwas  Jodäthyl  zu,  so  erhält  mas 
diese  Krystalle,  denen  etwas  Senfol  hartnäckig  anhaftet,  und  die,  als  sie  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  davon  befreit  wurden ,  sich  als  Stibäthytiurnjodir 
erwiesen.  L 


1)  Yergl.  diese  Zeitschrift  B.  III.  860. 

2)  Records  of  gener.  science,  Not.  1886.  —   J.  pharm.  Mars  1687.  p.  148.  •* 
Ann.  Ch.  Pharm.  XXllI.  144.—    Berzelius  Jahresb.  XVIL  96. 


TTeber  die  Constitation  einiger  wftssrigen  Säuren  von  eonstan« 
tem  Siedepimlcte. 

Von    H.     E.    Roscoe^y 

(Eingesandt  am  1.  Jnli.) 

Einige  flüchtige  Säuren  haben  bekanntlich  die  Eigenschaft,  dass 
wenn  Mischungen  derselben  mit  beliebigen  Mengen  Wassers  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdrucke  hinlänglich  lange  gekocht  werden,  stets  ein 
Zeitpunkt  eintritt,  Ton  welchem  an  Wasser  und  Säure  in  demselben 
Yerhältnisse  verdampfen,  in  welchem  sie  im  Bfickstande  enthalten 
sind.  Man  hat  seither  solche  Rückstände,  welche  natürlich  bei  fort- 
gesetztem Kochen  weder  Zusammensetzung  noch  Siedepunkt  ändern, 
als  wirkliche  Hydrate  betrachtet  und  sich  desshalb  für  berechtigt  ge- 
halten, atomistische  Formeln  für  dieselben  aufzustellen. 

Bezüglich  der  wässrigen  Salzsäure  haben  nun  aber  Roscoe  und 
Dittmar^)  schon  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen,  dass  die  Zusammen- 
setzung einer  beim  Sieden  unverändert  bleibenden  Salzsäure  sich 
stetig  ändert  mit  dem  Druck,  unter  welchem  das  Sieden  stattfindet, 
dass  es  mithin  nur  ein  Zufall  ist,  wenn  die  bei  0,76  Barometerstand 
erhaltene  Flüssigkeit  einen  der  Formel  GIH4-I6HO  genau  entspre- 
chenden Gehalt  zeigt 

Dieselben  haben  femer  gezeigt,  dass  die  Zusammensetzung  einer 
wässrigen  Salzsäure,  welche  in  einem  Strome  trockner  Luft  scheinbar 
als  ein  Ganzes  verdampft,  veränderlich  ist  mit  der  Temperatur,  bei 
welcher  das  Durchleiten  der  Luft  stattfindet. 


1)  Auszug  aus  dem  Manuscripl  des  Verf.  mit  dessen  BewüUgong  mÜgetheSl 
TOD  Dittmar. 

2)  Annal  d.  Ch.  Phann.  CID  827. 

ZeitichriA  t  Chemie.  1860.  SO 
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Da  68  hiemach  luendlich  viele  wftssrige  Salzsäuren  gibt,  tob 
weichen  eine  jede  (anter  gewissen  Umständen)  weder  beim  Kochen 
noch  beim  Durchstreichen  trockner  Luft  verändert  wird,  so  ist  es 
wohl  am  natürlichsten,  diese  Unveränderlichkeit  beim  YerdampfeD 
ans  rein  physikalischen  Orflnden  ssu  erklären ,  was  Boscoe  tmd  Ditt- 
mar  auch  versucht  haben. 

Prof.  Boscoe  hat  nun  auch  die  wässrige  Brom*,  Jod-  und 
Fluorwasserstoffsäure,  die  Salpetersäure  und  die  Schwefelsäure  in 
Bezug  auf  ihr  Verhalten  beim  Kochen  und  beim  Durchstreichen  trocke- 
ner Luft  näher  untersucht  und  gefunden ,  dass  sich  dieselben  gani 
ähnlich,  wie  die  Salzsäure  verhalten.  Indem  wir  bezflglich  derÜDte^ 
suchungsmethoden  und  der  analytischen  Belege  auf  die  nächtens  er- 
scheinende Abhandlung  verweisen ,  theilen  wir  im  Folgenden  uuen 
Lesern  die  Hauptresultate  mit,  zu  welchen  der  Verfasser  gelangt  ist. 

1)  Brom  wasserstoff.  Bei  fortgesetztem  Kochen,  unter  einen 
Druck  von  760"*"  Quecksilber ,  entsteht  aus  Säure  von  belid[»igff 
Stärke  stets  eine  solche  von  47.8%BrHi). 

Beim  Kochen  unter  1952"*"*  Druck  bleibt  eine  solche  von  46.3*/i 
BrH  unverändert.    (Siedepunkt:  153®  C.) 

In  einem  Strome  trockener  Luft  verdampft  ohne  Aendenmg  der 
Znsammensetzung: 

Bei  100<^  C.  eine  Säure  von  49.8%  BrH 
»     16«>   „    „        „        „     51.8%     „ 

2)  Jodwasserstoff«  Beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Drocke 
TGO"'",  welches,  um  Oxydation  zu  verhüten,  in  einem  langsamea 
Strome  trocknen  Wasserstoffs  stattfand,  wurde  stets  ein  Rflckstand 
von  57.00®/|,JH  erhalten').  Versuche  unter  künstlich  verändertem 
Drucke  wurden  nicht  angestellt 

Im  trocknen  Wasserstoffstrom  verdampft  ohne  Zusammensetznog»- 
änderung: 

Bei  100®  eine  Säure  von  58.2%  JH 
„     15®    „        „        „    60.3«/oJH. 


1)  Bei  762»»  wurde  eine  Siedetemperatur  von  126^  beobachtet 

2)  Siedepunkt  bei  774»«  127«  C. 


Roscoe,  lieber  die  Constitution  einiger  wftssrigen  S&aren.  447 

3)  Flnorwasserstoff.  Die  Versuche  mit  dieser  Säure  bo- 
ten erhebliche  experimentelle  Schwierigkeiten  dar,  es  ist  daher  nicht 
so  verwundern ,  wenn  die  vom  Verf.  gegebenen  Zahlenresoltate  keine 
ganx  befriedigende  üebereinstimmang  zeigen.  Beim  Kochen  von  yer- 
dttnnter  sowohl,  wie  rauchender  Flusss&ure  (1%  bis  41%  FH  ent- 
haltend) in  einem  Platintiegel  entstanden  Rackstände,  deren  Gehalt 
an  FH  zwischen  36.0  und  38.0%  schwankte.  Das  Mittel  aus  allen 
Yersnchen  war  37.0%. 

Bei  l&ngerem  Stehen  einer  wässrigen  Saure  über  Aetzkalk  in 
einem  bleiernen  Exsiccator  änderte  sich  der  Gehalt  des  Rückstandes 
an  FH  nicht  mehr  weiter,  wenn  derselbe  32.5%  erreicht  hatte. 

Salpetersäure.  Es  ist  sehr  fraglich,  ob  irgend  ein  Chemiker 
jemals  das  wahre  Monohydrat  dieser  Säure  (NO«H)  in  Händen  gehabt 
hat.  Durch  Destillation  einer,  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltenen, 
sehr  concentrirten  Säure  mit  Schwefelsäurehydrat  gelingt  es  zwar 
leicht,  eine  schwefelsaure-  und  chlorfreie  rothe  Säure  zu  erhalten, 
welche  bei  der  Tolumetrischen  Analyse  sogar  scheinbar  etwas  mehr 
als  100%  NOfH  ergiebt.  Versucht  man  jedoch  die  niederen  Stick- 
oxjde,  welche  diesen  Ueberschuss  bei  der  Analyse  veranlassen, 
durch  Kochen  oder  yermittelst  eines  Stroms  trockner  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  entfernen,  so  gelingt  diess  zwar,  gleichzeitig 
zersetzt  sich  aber  auch  das  Salpetersäurehydrat  selbst  in  niedere 
Oxyde  und  zurückbleibendes  Wasser.  Es  gelang  einmal,  eine  farblose 
Bäure  von  99.8%  zu  erhalten.  Wurde  diese  einige  Zeit  gekocht,  so 
enthielt  der  Rückstand  nur  noch  95.8%;  eine  solche  Säure  aber  lie« 
ferte  bei  andern  Versuchsreihen  durch  weiter  fortgesetztes  Kochen  unter 
gewöhnlichem  Drucke  als  Endresultat  ein  Gemisch  von  68.0%  NOfH^). 
Genau  dieselbe  Flüssigkeit  erhält  man ,  wenn  man  eine  noch  so 
verdünnte  Säure  so  lange  kocht,  bis  der  Rückstand  eine  constante 
Zusammensetzung  erlangt  hat. 

Wenn  Unveränderlicbkeit  beim  Sieden  das  einzige  Kennzeichen 
wäre,  welches  eine  homogene  flüchtige  Flüssigkeit  vor  einer  Mischung 
mehrerer  auszeichnet,  so   hätte   eine  Salpetersäure  mit  einem  Gehalt 


1)  Bei  185>»   siedet  eine  solche  S&nre  bei  120^5  C.    Das  spec.  Gewicht 
bei  lS9b  ist  1.414. 

80* 
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an  Monohydrat  von  68.0®/o  ein  grösseres  Recht  auf  den  Namen  einer 
chemischen  Verbindung,  als  das  Monohydrat  selbst!  —  Die  Zasam- 
mensetzung  einer  unverändert  siedenden  Säure  ist  übrigens  hier,  wie 
in  den  fibrigen  Fällen  mit  dem  herrschenden  Drucke  veränderlich. 
Bei  einem  Druck  von  76"»"  entsteht  eine  Säure  von  66.7%i)N0|H. 
„        „  „      „    1220"»-      „  „        „        „     68.60/0.      „ 

Ein  trockner  Luftstrom  lässt  unverändert: 

Bei  100®     C.     eine  Säure  von  66.2%  NOtH. 
,•      60»      ^        „      „        „    64.5%      „ 
„      15«      „        „      „        „    64.0%      „ 

Auch  hier  verhält  sich  das  Monohydrat  selbst  nicht  anders,  wie 
jede  beliebige  verdünnte  Säure. 

Schwefelsäure.  £ine  ausgedehnte  Versuchsreihe  bestätigte 
vollkommen  die  schon  früher  vonMarignac  erhaltenen  Resultate,  wo- 
nach eine  beliebige  Mischung  von  Monohydrat  mit  Wasser  oder  auch 
mit  Anhydrit  (rauchende  Säure)  bei  fortgesetztem  Sieden  unter 
760">"*  Druck  erst  dann  eine  constante  Zusammensetzung  erlangt, 
wenn  der  Rückstand  98.6%  SO4H  enthält. 

Versnobe  unter  künstlich  geändertem  Drucke,  sowie  mit  trockner 
Lnft  wurden  nicht  angestellt 


ITntenmohimg  der  Methyl-  und  Aethylverblndiuigen  des 

Arsexm. 

Van   A.  Oahours, 

Compt  rend*  I.  1022  (3.  Juni  1860.) 

Vergleicht  man  das  Ammoniak  mit  den  Verbindungen  der  ihm 
verwandten  Körper  (Phosphor,  Arsen,  Antimon)  so  bemerkt  man  be- 
deutende Unterschiede  in  den  chemischen  Eigenschaften,  obgleich  hin- 
sichtlich  der  Zusammensetzung  ein  vollkommener  Parallelismus  herrscht 
Durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  äquivalente  Mengen  Ue- 
thyl  and  Aethyl  erhält  man  Verbindungen,  deren  Formeb  zwar  fthn- 


1)  Der  Siedepunkt  war  66<»— 70^  G. 
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lieh  den  TOrher  erwähnten,  deren  chetnische  Eigenschaften  aber  schon 
einander  näher  gerückt  sind.  Betrachtet  man  dagegen  die  höchsten 
Aethylverbindangen  allein,  so  wird  die  Analogie  so  gross,  dass  die 
chemische  Geschichte  dieser  yerschiedenen  Verbindungen  sich  von 
einer  einzigen  derselben  ableiten  lässt. 

Die  Yerbindnngsfähigkeit  dieser  Produkte  ist  so  stark,  dass 
man  sehr  energische  Einflösse  in  Anwendung  bringen  muss,  um 
das  Gleichgewicht  der  bereits  gebildeten  aufzuheben.  Die  Chlor- 
Brom-  und  Jodverbindungen 

NAe4Cl      PAe4Cl      A8Ae4Cl      SbAe4Cl 
NAe4Br      PAe4Br     AsAe4Br      SbAe4Br 
NAe4J        PAe4J       AsAe4J        8bAe4J 
können  durch  kochende  concentrirte  Kalilauge  nicht  zerstört  werden. 
Die  correspondirenden  Oxyde 

NAe40  PAe40  A8Ae40  SbAe40 
sind  so  stark  alkalisch,  dass  sie  dem  Kali  und  Natron  gleich  kom- 
men. Wie  diese  zwei  Alkalien  bläuen  sie  das  geröthete  Lakmuspa^ 
pier,  zerstören  die  Haut,  sättigen  die  stärksten  Säuren,  verseifen  die 
fetten  Körper  und  verhalten  sich  ähnlich  den  Alkalien  gegen  Metallsalze. 
Die  Verbindungen  dieser  Oxyde  sind  isomorph  mit  den  entsprechen- 
den Kaliverbindungen ,  dasselbe  gilt  von  den  Ghlorttren,  Bromflren, 
Jodfiren.  Die  Analogien  sind  so  schlagend,  dass  wir  in  diesen  Pro- 
dukten die  hervorstechenden  Zflge  der  ehem.  Geschichte  der  Alkalime- 
talle erkennen. 

Das  Kalium  und  Natrium  können  mit  Jod  die  Verbindungen: 
KJ  und  KJ, 
bilden,  man  sollte  daher  erwarten,  dass  die  Jodverbindungen 

NAe4J      PAe4J    etc. 
sich  mit  2  Aeq.  Jod  verbinden  um  die  den  Kaliverbindungen  analogen 
Verbindungen  zu  erzeugen.    Der  Versuch  hat  diese  Erwartung   be- 
stätigt, Weltzien  erhielt  die  folgenden  Verbindungen: 

NMe4J3 
NAetJ, 
NMe,AeJ, 
NMeAeyT, 
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Mit  dem  Arsenik  erhielt  G  fihnliche  Besnltata  Diese  Tertio- 
dungen  Inystallisiren  in  braunen  metallglänzenden  Nadeln,  welche  aa 
die  Erystalle  des  übermangansauren  Kalis  erinnern.  Sie  siiid  in 
Alkohol  nnd  Wasser,  besonders  in  kaltem,  nnr  wenig  and  ancli  in 
Aether  nur  schwierig  löslich.     G.  erhielt  folgende  Verbindnngen: 

AsMe4Jg 

AsAe4J3 

AsMegAeJg 

AsMeAe^Tg 

AsMe^iAe^Js 
wenn  man  sich  anf  frflher  erhaltene  Resultate,  bezüglich  der  gegen* 
seitigen  Einwirkung  des  Jods  und  der  Stibäthyle  und  Methyle  stützt,  so 
ist  es  leicht  Yorauszusageui  welche  Wirkung  die  Hitze  auf  dergleichen 
Verbindungen  haben  wird.  Die  Verwandtschaft  des  Jods  für  das 
Methyl  und  das  Aethyl  wird  sich  auszugleichen  streben  und  die  Ver* 
bindungen  anf  die  Gruppe 

NXs 
zurückfahren.  Indem  G.  die  Verbindungen  AsMe4J3  und  AsAe^Jg 
der  Destillation  unterwarf,  erhielt  er  im  ersten  Fall  Kakodyl  und  ia 
zweiten  Arsenbiäthyljodür  oder  Aethylkakodyl;  zu  gleicher  Zeit  ent» 
wickelt  sich  Aethyl-  oder  Methyljodür.  Diese  Reactionen  erklirea 
sich  leicht  nach  folgender  Gleichung 

AsMe4Jg  =  2  MeJ  4*  AsMe^J« 
AsAe4Jg  =:  2  AeJ  4*  AsAcyT. 

Es  wird  darnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  wenn  man  2  Aeq. 
Jod  auf  1  Aeq.  Kakody^odür  oder  3  Aeq.  Jod  auf  freies  Eakod^ 
wirken  lässt,  man  ein  neues  Aequivalent  in  der  Form  yon  Methytjodflr 
abscheiden,  und  zugleich  Arsenmonometbylbyodflr  erhalten  wird.  Die 
Erfahrung  hat  diese  Erwartung  vollkommen  bestätigt 
Man  hat  in  der  That: 

AsMe^J  +  2  J  =  MeJ  +  AsMe J^ 
AsMe,    4-  3  J  =  MeJ  +  AsMeJa 
Verbindungen,  welche  beide  der  Gruppe 

AsXg 
angehören*  Destillirt  man  endlich  Arsenmonomethylbyodür  mit  2  Aeq. 
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Jod,  oder  Usst  man  5  Aeq.  Jod  auf  Kakodyl  einwirken,  so  erhalt 
man  leicht 

AsJ, 
unter  Abscheidimg  des  letzten  Aeqnivalents  Methyl  in  der  Form  von 
Hethjljodflr.    Das  Aethylkakodylijodflr  liefert  fthnlicbe  Resultate 

AsAeyF  +  2  J  =  2  AeJ  +  AsJ» 

In  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  sieht  C.  seine  früher  aus- 
gesprochene Ansicht  bestätigt,  dass  wenn  die  zusammengesetzten  Ba- 
dicale  bald  die  Rolle  eines  elektronegatiyen  bald  die  Rolle  eines  elek- 
tropoeitiyen  Elements  spielen,  diess  einestheils  daher  rührt,  dass  sie 
stabil  genug  sind,  um  unter  dem  Einflnss  gewisser  Kräfte  in  Verbin- 
dungen ein-  und  austreten  zu  können,  ohne  dass  das  moleculäre  Oleich- 
gewicht gestört  wird,  und  dass  andemtheils  die  einfachen  Substanzen, 
welche  Verbindungen  mit  ihnen  eingehen,  ihren  Verwandtschaften  zu 
genügen  streben,  wenn  man  sie  in  die  geeigneten  Bedingungen  ver- 
setzt. 

Das  Aethylkakodyl  und  das  Arsenmonomethylbijodür  yerlieren 
ihr  Jod  ähnlich  den  entsprechenden  Methylyerbindungen  bei  Gegen- 
wart eines  üeberschusses  yon  Sllberozyd  und  verwandeln  sich  in 
kiystallisirbare  Säuren,  welche  die  auffallendsten  Analogien  mit  der 
Kakodylsäure  und  Arsenmonomethylsäure  haben.  Beim  Anblick  der 
folgenden  Formeln  wird  man  sich  leicht  hiervon  überzeugen: 
Kakodylsäure.  Aethylkakodylsäure. 

(C,Ha),  HA8O4  (CA)!  HASO4 

Arsenmonomethylsäure.  Arsenmonoäthylsäure. 

(CsH,)Hs  AsOo  (^«HsjHs  AsOo. 

J.  S. 


Heber  das  speoiflaohe  G-ewloht  dea  Züaea. 

Von  L.  Dufour. 

Gompt  rend«  L«  1040.  (3.  Juni  1860). 

Die  Dichte   des  Eises  wurde   von  D.  in  der  Weise  bestimmt, 
dass  er  das  Eis  in  einem  Gemisch   von  Alkohol   und  Wasser  im 
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Oleichgewicht  schwimmen  liess  imd  sodami  die  Dichte  des  OenüBcfaes 
bestimmte. 

Zwanzig  Bestimmungen  gaben  eine  mittlere  Dichte  von  0,9175 
mit  einer  mittleren  Abweichung  von  ±0,0007.  Die  st&rksten  Abwei- 
cbungen  waren  4-0,002  und  — 0,0013.  Die  gefundene  Zahl  kommt 
der  von  Brunner  gefundenen  (0,918)  sehr  nahe.  Sie  entspricht  einer 
Volumzunahme  beim  Gefrieren  von  */ioo  oder  sehr  nahe  ^ii* 

J.  8. 


Bestünmiing  des  speoiflBohen  Gewichts  von  Gkwarten,  inabe- 
aondere  des  Leuchtgases. 

Von  A.  Lipotoitz. 

Dingl  pol.  J.  CLVI.  185. 

Der  Verf.  hat  bei  seinen  Arbeiten  über  das  Leuchtgas  sich  einen 
Apparat  zur  schnellen  Bestimmung  des  spedfischen  Gewichts  dessel- 
ben construirt,  der  nach  ihm  sich  leicht  und  sicher  handhaben  ISsst 
und  auch  weniger  Geübten  Resultate  giebt,  die  bis  auf  die  dritte  oder 
vierte  Decimalstelle  genau  sind. 

Der  Apparat,  den  nebenstehende 
Figur  veranschaulicht,  besteht  ans  einem 
Cylinder  von  dünnem  Weissblech,  er  bat 
einen  Durchmesser  von  10  Centim.  and 
eine  Höhe  von  12  Cent  Bei  a  befindet  sieb 
ein  kurzes  heberf  örmig,  bis  an  den  Deckel 
gebogenes  Blechrohr  von  0,5  Cent.  Durch- 
messer und  bei  b  ein  ebensolches,  welches 
grade,  und  2  Cent,  lang  ist«  Beide  Röhren 
sind  mit  etwa  2  Centim.  langen  Cant- 
schukschlftuchen  versehen,  die  dnrdi 
Quetschhfthne  verschlossen  werden  können.  Bei  c  ist  ein  Hftckchen 
angelöthety  mit  welchem  der  Apparat  an  eine  Wage  geh&ngt  wer- 
den kann. 

Wenn  man  den  Inhalt  des  Cylinders  an  atmosph&rischer  Luft 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  nach  Maas  und  Gewicht  kennt,  bo 
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ist  es  einlenchtend,  dass  derselbe  znr  Bestimmang  des  spec.  Gewichts 
anderer  Gasarten,  die  das  Metall  nicht  angreifen,  leicht  benutzt  wer- 
den kann. 

Den  Gewichtsinhalt  der  Luft  hat  der  Verf.  auf  folgende  Weise 
bestimmt.  Es  warde  zuerst  bei  einer  Temperatur  yon  15^  C«  so 
lange  trockene  Luft  durch  den  Apparat  gezogen,  bis  er  bei  wieder- 
holter Wägung  ein  constantes  Gewicht  behielt,  alsdann  trockene  Koh- 
lensäure hindurch  geleitet  und  zwar  so  lange,  bis  zwei  W&gungen 
übereinstimmten.  Ans  diesen  Zahlen  l&sst  sich  leicht  das  Gewicht 
der  im  Cylinder  enthaltenen  Luft  und  daraus  der  Gubikinhalt  und  das 
Gewicht  des  Cylinders  berechnen. 

Der  Unterschied  der  specifischen  Gewichte  der  Kohlensäure  und 
der  Luft  ist 

1,6202  —  1,0000  =  0,6202. 

Wog  der  Cylinder  bei  gleicher  Temperatur  mit  trockner  Koh- 
lens&are  gefüllt  0,686  Grm.  mehr,  als  vorher  mit  trockner  atmosphä- 
rischer Luft,  so  lässt  sich  das  wirkliche  Gewicht  der  Kohlensäure 
leicht  aus  der  einfachen  Proportion  finden: 

0,6202  :  1,6202  =  0,686  :  x 
z  =1  1,712  gr.  Kohlensäure. 

Zieht  man  hiervon  das  Mehrgewicht  des  mit  Kohlensäure  ge- 
füllten Cylinders  (0,686)  ab,  so  bleibt  das  Gewicht  der  im  Cylinder 
enthaltenen  trocknen  atmosphärischen  Luft  =  1,126  gr.  ^) 

Man  hat  somit  alle  Daten,  um  das  spec.  Gew.  jeder,  das  Me- 
tall nicht  angreifenden  Gasart  zu  bestimmen.  Ist  das  Gas  leichter  als 
atmosphärische  Luft,  so  lässt  man  es  durch  b  einströme,  ist  es 
schwerer,  so  lässt  man  es  durch  a  einstrOmen;  das  Hindurchleiten 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Cylinder  ein  constantes  Gewicht 
zeigt  Die  Berechnung  ist  dann  sehr  einfach.  Hat  man  z.  B.  beim 
Hindnrchleiten  eines  Gases  ein  Mindergewicht  von  0,667  gr.  gegen 
atmosphärische  Luft  erhalten,  so  ist: 


1)  Man  kann  einfacher  gleich  das  Gewicht  der  Luft  berechnen,  denn: 
0,6202:1,0000  =0,686:  X 
wo  z  s  dem  Gewicht  der  im  Cylinder  enthaltenen  atmosphärischen  Luft 
ist ;  die  Rechnung  giebt:  x  b  1,1264. 
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1,126 — 0,567=0,559  gr.  das  Gewicht  des  im  Cylinder  ent- 
haltenen Gases,  und  daraas  nach  der  Proportion: 

1,126:0,569  =  l:x 
ist  z  =  0,4964  das  spec«  Gewicht  des  untersuchten  Gases.  Bas  spee. 
Gewicht  des  Wasserstoffes  hat  der  Verf.  mit  diesem  Apparat  ==  0,0688 
gefunden,  während  die  richtige  Zahl  0,06927  ist,  die  Genauigkeit  des 
Apparats  ist  also  fflr  technische  Zwecke  vollständig  genflgend. 

L. 


Veber  die  Isomorphie  von  Wismuih,  Antimon  und  Araenik  ^). 

Von  J.  Niekies. 
Gompt  rend.  L.  872  (Mai  1860). 

Das  Jodwismuth  BiJ)^  welches  N.  direet  krystallisirt  erhattes 
hat,  besitzt  die  Form  des  Jodantimons  und  des  Jodarseniks,  hexago- 
nales  Prisma  mit  aufgesetzter  doppelter  Pyramide,  welche  an  beiden 
Enden  durch  eine  Fläche  von  gewöhnlich  so  grossen  Dimensionen  ab- 
gestumpft ist ,  dass  der  Erystall  die  Form  einer  sechsseitigen  Tafel 
annimmt;  die  Pyramidenflächen  yerschwinden  flbrigens  niemals  gftu- 
lich,  die  vorhandenen  schneiden  die  Endfläche  in  einem  Winkel  toh 
120®.  Die  beiden  Pyramiden  begegnen  sich  unter  einem  Winkel  tod 
133<>  66'. 

Das  Jodwismuth  besitzt  m'cht  die  Neigung  zur  Hemiödrie  ivie 
das  Jodarsen,  aber  die  Neigungswinkel  sind  dieselben  wie  bei  AsJi 
und  SbJ}. 

Mit  den  alkalischen  Jodflren  bildet  es  Doppelverbindungen^  rotfae 
Erjrstalle  wie  die  des  Jodantimons.  Diese  Erystalle  leiten  sich  Ton 
einem  rhombischen  Prisma  ab  ähnlich  demBiBra -f- NH4Br  -f*  ^^^0' 

N.  betrachtet  das  Wismuth  als  ein  Halbmetall;  mit  dem  Tellur, 
Antimon,  dem  Arsenik  und  Wolfram  vermittelt  es  den  üebergang  von 
den  Metalloiden  zu  den  Metallen. 


1)  Vgl.  über  diesen  Gegenstand  auch  die  Abhandlang  von  Sdineider,  dioe 
Zeitschr.  UI.  887.  D.  Red. 
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Das  krystallioische  Jodwismnth  stellte  N.  dar,  iBdem  er  Jod- 
d&mpfe  Aber  ein  Gemenge  yon  Sand  und  gepulvertem  Wismnth  lei- 
tete. Die  Erystalle  besitzen  eine  schöne  schwarze  Farbe  und  gros- 
sen Glanz.  Sie  lösen  sich  in  Salzsäure  und  kaustischen  Alkalien, 
werden  jedoch  stark  dadurch  verändert.  Wasser,  Schwefelkohlenstoff, 
Aetber,  gewöhnlicher  Alkohol  und  Amylalkohol  sind  ohne  Wirkung 
danmf;  die  letzteren  lösen  sie  jedoch  auf,  wenn  sie  Bromarsenik  in 
Lösung  enthalten.  Setzt  man  einer  solchen  Lösung  Jod  zu,  so  wird 
de  beim  Schütteln  mit  gepulvertem  Wismnth  schnell  entfärbt 

Durch  Erhitzen  in  einer  offenen  Röhre  wird  das  Jodwismuth 
theilweise  zerlegt,  indem  es  einen  geringen  Theil  des  Jods  und  ein 
Oxyjodflr  abgiebt.  J.  S. 


Ueber  den  Ursprung  der  Fermente« 

Von  L.  Pcuteur, 

Compt.  rend.  L.  849.  (7.  Mai  1860)* 

Schon  frtther  hat  P.  nachgewiesen,  dass  die  in  der  Luft  hemm- 
getragenen festen  Theilchen  die  Ursache  aller  vegetabilischen  und  ani- 
malischen Erzeugnisse  sind,  dass  diese  Partikel  sich  unter  demMicro- 
scop  als  amorphe  Stäubchen  erweisen,  welche  stets  von  Körperchen 
begleitet  sind»  deren  Form,  Grösse  und  Structnr  anzeigen,  dass  sie 
eine  ähnliche  Organisation  besitzen  wie  die  Eier  der  Infusorien  oder 
die  Sporen  der  Mucedineen.  P.  hat  nun  seine  Untersuchungen  auf 
zwei  sehr  veränderliche  Substanzen,  die  Hilch  und  den  Urin  aus** 
gedehnt. 

In  einen  Glaskolben  von  250  Cubiccent  Inhalt  wurden  ungefähr 
100  CG.  frischer  Urin  gebracht,  drei  Minuten  lang  gekocht  und  er- 
kalten lassen ,  während  eine  mit  dem  ausgezogenen  Hals  des  Ballons 
in  Verbindung  stehende  Platinröhre  die  ganze  Zeit  hindurch  roth* 
glühend  erhalten  wurde.  Der  Hals  des  Kolbens  wurde  dann  zuge- 
schmolzen. 

Der  Inhalt  eines  solchen  Ballons  kann  eine  unbestimmte  Zelt 
hindurch  in  einer  Wanne  bei  S(fi  aufbewahrt  werden  ohne  eine  Yer- 
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änderung  za  erfahren.  Nachdem  der  Ballon  fünf  bis  sechs  Wochen 
in  dieser  Temperatur  verweilt  hatte,  Hess  P.  ein  wenig  Asbest  hinein- 
foUen,  der  mit  atmosphärischem  Staab  beladen  war,  yerschloss  den 
Ballon  wieder  mit  dem  Löthrohr  and  brachte  ihn  in  die  Wanne. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Manipulation  selbst  keinen  Ein- 
flnss  auf  das  Resultat  der  Untersuchung  hat,  richtet  P.  einen  ähnlichen 
zweiten  Kolben  her,  jedoch  mit  dem  Unterschied,  dass  er  anstatt  den 
mit  Staub  beladenen  Asbest  ohne  weiteres  hineinfallen  zu  lassen,  den- 
selben Yorher  einige  Augenblicke  glOht  Das  Resultat  dieser  Versuche 
bleibt  stets  dasselbe,  nämlich:  die  Flfissigkeit,  welche  den  vorher  ge- 
glühten Asbest  empfangen  hat,  bleibt  bei  30^  unverändert,  wie  lange 
man  sie  auch  dieser  Temperatur  aussetzen  mag,  während  der  Urin, 
welcher  den  atmosphärischen  Staub  erhalten  hat,  nach  36  Standen 
organisirte  Wesen,  Hucedineen  oder  Infusorien  enthält  Unter  letz- 
teren erkannte  P.  vorzflglich  Bacterium,  kleine  Vibrionen  und  Mona- 
den d.  h.  dieselben  Infusorien,  welche  der  Urin  enthielt  nachdem  er 
bei  30®  in  Berührung  mit  Luft  gewesen  war.  In  den  folgenden  Tagen 
setzt  sich  phosphorsaures  Magnesia- Ammoniak  und  hamsaure  Alkalien 
ab,  und  der  Urin  wird  immer  mehr  ammoniakalisch ;  der  Harnstoff 
verschwindet  unter  dem  Einfluss  des  Fermentes,  dessen  organisirte 
Natur  P.  zu  beweisen  verspricht,  und  dessen  Keim  ähnlich  dem  der 
Infusorien  oder  Mucedineen  nur  aus  der  Luft  stammen  kann. 

Die  Milch  bietet  noch  interessantere  £igenthümlichkeiten  dar. 
Lässt  man  die  in  ähnlicher  Weise  in  einen  Kolben  eingeschlossene 
Milch  zwei  bis  drei  Minuten  kochen,  schmilzt  den  Kolben  zu  nachdem 
man  ihn  mit  rothglühender  Luft  gefüllt  hat,  und  hält  denselben  in 
einer  Temperatur  von  30^,  so  gerinnt  die  Milch  gewöhnlich  im  Ver- 
lauf von  drei  bis  zehn  Tagen.  Nach  den  herrschenden  Ideen  über  die 
Gerinnung  der  Milch  liegt  in  dieser  Erscheinung  nichts  überraschen- 
des; bei  der  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  so  sagt  man, 
verändert  sich  die  albuminöse  Substanz  und  verwandelt  sich  in  Fer- 
ment, letzteres  wirkt  auf  den  Milchzucker  ein,  verwandelt  ihn  in  Milch- 
säure und  diese  schlägt  das  Gasein  nieder*  Der  Vorgang  ist  indessen 
ein  ganz  anderer,  denn  wenn  man  einen  der  so  behandelten  Kolben 
mit  geronnener  Milch  Offnet,  so  findet  man,  dass  die  Milch  ebenso 
alkalisch  ist  wie  die  frische  Milch,    und  dass  die  Milch  mit 
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Infusorien  gefflUt  ist,  meistens  Vibrionen,  welche  eine  Länge  Ton  bis 
zu  1/20  Millimeter  haben.  P.  hat  bis  jetzt  noch  keinerlei  yegetabili- 
sches  Wachstham  darin  gefanden  *). 

Lässt  man.  die  Milch  in  einer  Anzahl  Kolben  nicht  zwei,  sen- 
den drei,  vier,  fünf  Minuten  kochen,  so  vermindert  sich  die  Zahl  der 
Kolben,  in  welchen  die  Milch  dnrch  die  Gegenwart  der  Infusorien  zum 
Gerinnen  gebracht  wurde  in  dem  Maass  als  das  Kochen  fortgesetzt 
wird.  Kocht  man  unter  einem  Druck  von  anderthalb  Atmosphären 
bei  110®  bis  112<^,  so  zeigt  die  Milch  niemals  Spuren  von  Infusorien. 
Während  also  die  Keimkraft  der  Yibrionenkeime  bei  100®  im  Wasser 
während  zwei  Minuten  nicht  zerstört  wird,  wird  sie  durch  längeres 
Verweilen  in  dieser  Temperatur  nicht  gänzlich  und  bei  einer  Tempera- 
tur von  110®  bis  112®  vollständig  unterdrückt.  Nach  der  letzteren 
Behandlung  gerinnt  die  Milch  nicjit,  sie  bleibt  alkalisch  und  behält 
alle  Eigenschaften  der  frischen  Milch**).  Bringt  man  aber  in  die 
rein  gebliebene  Milch  atmosphärischen  Staub,  so  verändert  sie  sich, 
gerinnt  und  das  Microscop  weist  vegetabilische  und  thierische  Erzeug- 
nisse darin  nach. 

Es  wäre  von  Interesse,  zu  wissen,  ob  thierische  Secrete  wie 
Milch  und  Urin  normal  oder  zufällig  die  Keime  organisirter  Wesen 
enthalten  ehe  sie  mit  der  Luft  in  Berfihrjnng  kamen.  P.  hofft  in  einer 
späteren  Mittheilung  hierüber  Aufschlüsse  geben  zu  können. 


*)  Aach   dem  eiweisslbaltig^en  Zackerwasser  hat  P.  durch  Zusatz  von  etwas 
Kreide  die  Eigenschaft  ertheilt,  nach  dem  Kochen  bei  100^  Infusorien  zu 
erzeugen.    Darch  Erhitzen  auf  110®  verliert  es  diese  Eigenschaft.    P.  fin- 
det es  sonderbar,   dass  durch  ein  Kochen  bei  100®  während  einer  bis 
zwei  Minuten   die  Keime  nicht  in  einer  schwach  sauren  Flfissigkeit  wie 
Urin  oder  das  Wasser  der  Bierhefe,    wohl  aber  in  einer  schwach  alkali- 
schen FlQssigkeit  ihre  Lebensfähigkeit  verlieren. 
**)  Sie  hat  nur  eine  laichte  Oxydation  ihrer  fetten  Bestandtheile  erfahren 
und   einen  geringen  Geschmack  nach  Talg  angenommen.    Die  Luft  eines« 
Ballons,  der  vierzig  Tage  in  der  Wanne  geblieben  war  bestand  aus 
Sauerstoff        18,37 
Stickstoff         81,47 

Kohlensäure       0,16  ^ 

100,00. 
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Das  Ferment  hält  P.  Dach  diesen  Yeisnchen  fttr  ein  organisiitBB 
Wesen,  dessen  Keim  aus  der  Lnft  stammt  Die  Gegenwart  albaminö- 
ser  Substanzen  ist  fOr  die  Gähmng  nnerlässlich,  da  das  Ferment  yon 
ihnen  lebt;  sie  machen  seine  Nahrang  aus,  die  Berflhmng  mit  atmo- 
sphärischer Lnft  ist  ebenfalls  nOthig,  aber  nur  weil  sie  die  Keime  des 
Ferments  enthält 

Ueber  die  üerstellnng  der  verschiedenen  Fermente  wird  P.  spä- 
ter Mittheilangen  machen.  J.  S. 


Ueber  die  Traubensrackergährung  des  Bohrsuoken. 

Von  Berüuloi. 

Compt.  rend.  L«  980.  (28.  Mai  1860). 

Die  Untersnchungen  Bs.  Aber  diesen  Gegenstand  zerfallen  in  drei 
Abtheilungen*  In  der  ersten  untersuchte  er,  ob  die  Bemsteinsftare 
nnter  ähnlichen  Umständen  wie  sie  während  der  Oährung  Statt  finden, 
die  Eigenschaft  besitzt,  die  Polarisationsebene  des  Rohrzuckers  omn- 
kehren.  In  der  zweiten  gelang  es  ihm,  die  alkoholische  Gährung  be^ 
vorzurufen,  während  die  Flflssigkeit  alkalisch  erhalten  wurde,  was  eine 
jede  Einwirkung  einer  Säure  ausschliesst.  Nachdem  so  bewiesen  war, 
dass  die  Bierhefe  die  Verwandlung  des  Zuckers  erzeugt,  gelang  es 
ihm,  das  Ferment  selbst,  welches  die  Verwandlung  bewirkt,  zu  isoliren 
und  dessen  Eigenschaften  zu  studiren.  Die  Versuche  Bs.  sind  die 
folgenden : 

Einfluss  der  Hefe  and  der  Bernsteinsäure  auf  den 
Bohrzucker.  200  Gramm  Rohrzucker  wurden  in  so  viel  Wasser 
gelöst,  dasB  die  Flfissigkeit  1000  G.G.  einnimmt  Eine  200  Millimeter 
lange  Säule  dieser  Flfissigkeit  lenkt  die  Uebergangsfarbe  um  29,2®  ab. 
Die  Flüssigkeit  wurde  in  zwei  Hälften  getheiltuud  der  einen  0,8  Gramm 
Bernsteinsäure  d.  h.  eine  Quantität  dieser  Säure  zugeftlgt,  welche  die 
aus  derselben  Menge  Zucker  durch  alkoholische  Gfihrung  erhaltene  weit 
übertrifft.    Der  zweiten  Hälfte  wurden  10  Gramm  Bierhefe  zugesetit 

Bei  einer  zwischen  15®  und  20®  erhaltenen  Temperatur  war  di^ 
mit  Bierhefe  versetzte  Hälfte  nach  sechs  Stunden  in  voller  Gahmog« 
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Sie  reducirte  stark  das  weinsaure  Kupferkali;  sie  ist  umgekehrt  und 
dreht  die  Uebergaogsfarbe  um  —  9®  (nach  links).  Die  mit  Bem- 
Bteins&nre  versetzte  Lösung  ist  nur  wenig  verändert;  sie  lenkt -|- 28,9® 
(nach  rechts)  ab. 

Man  kann  daher  die  Inversion  nicht  der  durch  die  Ofthrung  er- 
seugten  Bernsteinsänre  zuschreiben,  wie  es  Pasteur  gethan  hat. 

Das  Besultat  wird  noch  viel  entscheidender,  wenn  man  die  Wir- 
kung der  Bernsteinsänre  ganz  unterdrflckt. 

Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Bierhefe  in  einer 
alkalischen  Flflssigkeit.  —  200  Gramm  .Bohrzucker  (Candis) 
wurden  mit  20  Gramm  doppelt  kohlensaurem  Natron  zu  einem  Liter 
Flltesigkeit  gelöst.  Die  Ablenkung  durch  diese  Flüssigkeit  ist  wie  die 
der  obigen  -f-  29,2^  Es  wurden  ihr  20  Gramm  wohlausgedrflckte 
Bierhefe  zugefügt  und  alles  einer  Temperatur  von  15® — 20®  flber- 
lasaen.  Die  alkoholische  Gährung  tritt  ein,  obwohl  etwas  langsamer 
als  in  dem  vorhergehenden  Fall. 

Nach  sechszehn  Stunden  ist  die  Ablenkung  auf  -{-  9®  gesunken 
und  die  Flflssigkeit  reduzirt  das  weinsaure  Kupferkali  sehr  stark. 

Nach  vierzig  Stunden  ist  die  alkoholische  Gährung  noch  im 
Gang  und  die  Flflssigkeit  ist  noch  alkalisch,  der  Zucker  ist  umgekehrt 
und  die  Ablenkung  ist  — •  7®.  Am  nächsten  Tag  ist  sie  —  8®  und 
die  Flflssigkeit  ist  immer  noch  alkalisch.  Die  Hälfte  liefert  beim  De- 
atilliren  7  Gramm  Alkohol.    Der  Rest  bleibt  in  alkoholiger  Gährung. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  Eigenschaft  der  Bierhefe  den  Zucker 
umzukehren,  in  einen  besondern  Bestandtheil  der  Hefe  zu  suchen  ist, 
wurde  folgender  Versuch  angestellt 

Zuckerferment  Zuerst  wurde  die  Einwirkung  der  löslichen 
Bestandtheile  der  Hefe  untersucht.  Die  vorher  ausgedrflckte  Hefe 
wurde  zwei  Stunden  lang  mit  dem  doppelten  Gewichte  Wasjser  dige* 
rirt  und  filtrirt  Das  Filtrat  enthält  1,5  Procent  lösliche  Substanz. 
In  Berflhrung  mit  einem  gleichen  Volum  einer  Zuckerlösung,  ^/^  Zucker 
und  ^/50  doppeltkohlensaures  Natron,  kehrte  sie  ähnlich  der  Hefe  den 
Zucker  um  ohne  die  Flflssigkeit  sauer  zu  machen.  Ihre  Wirkung 
kann  vermittelst  des  weinsauren  Eupferkalis  sehr  rasch  geprflft  werden. 

unter  diesen  Umständen  wird  der  Zucker  blos  umgekehrt  ohne 
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die  alkoholische  O&hrang  zu  erfahren  nn^  ohne  dass  eine  unmittel- 
bare Erzengang  organischer  Wesen  Statt  fände. 

Um  das  Ferment  darzustellen,  dem  diese  eigenthfimliche  Wi^ 
knng  zuzuschreiben  ist,  mischt  man  die  w&ssrige  Hefenlösung  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol.  Man  erhält  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  auf  dem  Boden  des  Oefässes  sammelt;  man  decantirt,  wftsdit 
die  Flocken  mit  Alkohol  und  trocknet  sie  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur. Sie  stellen  dann  eine  gelbliche  homartige  Masse  dar,  deren  Ge- 
wicht ungefähr  Va  der  gelösten  Hefenbestandtheile  ausmacht  Es  ist 
eine  stickstoffhaltige  Substanz  ähnlich  der  Diastas  und  dem  Pancreatin, 
die  durch  Erhitzen  und  durch  Salpetersäure  coagulirt  inrd.  Sie  kaon 
in  Wasser  gelöst  und  wieder  daraus  gefällt  werden.  Bei  einer  fort- 
gesetzten derartigen  Behandlung  scheint  sie  sich  indessen  etwas  n 
verändern.  Im  frischen  Zustand  reicht  ein  Theil  l^n  um  50  bis  100 
Theile  Zucker  umzukehren. 

Dieses  Ferment  scheint  sich  auf  Kosten  der  Hefe  zu  erzeugen, 
indem  es  von  letzterer  ausgeschieden  wird.  Man  mag  in  der  That 
die  Hefe  auf  dem  Filter  oder  durch  Decantiren  mit  beliebigen  Mengen 
Wasser  waschen,  solange  sie  nicht  verändert  ist,  reicht  es  hin,  sie 
einige  Zeit  mit  einer  kleinen  Quantität  Wasser  zu  digeriren  um  in 
diesem  Wasser  das  Zuckerferment  erscheinen  zu  sehen.  Hieraus  er- 
klärt sich  die  Eigenschaft  der  gewaschenen  Hefe,  den  Zucker  beim 
Contact  mit  einer  Lösung  desselben  nach  kurzer  Zeit  umzukehren. 

Nach  diesen  Versuchen  glaubt  B.  annehmen  zu  dttrfen,  dass  die 
Organismen  der  Hefe  die  Gährung  nicht  direct  sondern  nur  dadurch 
vermittelt,  dass  sie  das  dabei  wirksame  Ferment  erzeugen. 

J.  8. 


Ueber  die  Erseugiuig  des  Fuchsins. 

Von  Bichamp. 

Compt.  rend.  L.  870.  (7.  Mai  1860.) 

B.  hat  das  aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  SaCls,  HgCl,  FesCl|, 
des  salpetersauren  und  schwefelsauren  Silbers,  Quecksilbers  n.  s.  w. 
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dargestellte  Fuchsin  zom  Gegenstand  einer  üntennchong  gemacht, 
woraoB  sich  ergeben  hat: 

1*  Dass  die  Beaction  ohne  Gewichtsverlnst  Statt  findet 

2*  Dass  die  Base  der  Metailyerbindnng  immer  '  redndrt  wird 
und  nur  redncirbare  HetaUverbindungen  das  Fnchsin  erzengen. 

3^  Dass  die  Sänre  einer  reducirbaren  MetaUverbindimg  keinen 
direeten  Antheil  an  der  Bildung  des  Fachsins  nimmt 

Das  Fnchsin  ist  im 'Wasser  wenig  löslich.  Im  Znstand  eines 
Hydrats  ist  es  dnnkekoth ;  im  reinen  Zustand,  wie  man  es  dnrch  FU- 
len  ans  der  alkoholischen  Lösnng  dnrch  Aether  erhält,  erschdnt  es 
in  Gestalt  von  nnkrystallinischen,  grflnen  Flittem  von  starkem  Metall- 
glanx«  Seine  wftssrige  Lösung  ist  roth;  in  Alkohol,  Holzgeist  und 
Aceton  löst  es  sich  mit  gleicher  Farbe.  Es  bildet  nicht  krystallisi- 
rende  Salze  deren  neutrale  Lösung  roth,  und  deren  saure  Lösung 
gdb  ist  Durch  schweflige  Säure  wird  die  Lösung  allmälig  entfärbt, 
dnreh  Goncentriren  der  Lösung  bei  gelinder  Hitze  erscheint  die  Farbe 
jedoch  wieder,  sie  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  die  Farbe  der 
Bosenblätter. 

Dem  Fuchsin  kommt  eine  der  zwei  folgenden  Formehi  zu: 

CitHioNzO, 
oder 

nach  der  einen  wäre  es  isomen  mit  Azobenzid  nach  der  andern  mit 
Oxanilin,  eine  Verbindung,  welche  noch  nicht  bekannt  ist 

Der  Entstehung  des  Fuchsins  geht  in  gewissen  Fällen  die  Bil- 
dung eines  weissen  Körpers  yoraus,  der  einen  direeten  Zusammenhang 
mit  der  Beaction  hat,  welche  das  Fuchsin  erzeugt,  so  wie  die  Erzen- 
gong des  Fuchsins  selbst  mit  der  Beaction  im  Zusammenhang  steht, 
wodurch  eine  violette  Substanz  und  eine  neue  organische  Base  von 
gelber  Farbe  entsteht. 

Bezflglich  der  Details  seiner  Untersuchung  verweist  B.  auf  eine 
besondere  Abhandlung.  J.  S. 


laoa  Si 
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JJelier  4m  fsw^hufBOh  sohwefelBaiire  Knpfiavozyd  und  aelBe 

Derivate. 

Von  M.  Raucher, 

J.  pharm.  XXXVU.  249. 

Weon  zQan  nach  dem  Verf.  das  neutrale  achwefebanre  KiQfB^ 
ozyd  mehrere  Stimmen  lang  in  einem  Platiotiegal  bei  Dankebotk^ 
hit^e  erh^  30  vierwandeU;  es  ajeh  in  einen  orang^elben  KAiper,  der 
jpp  PnlYßir  zerftjlt,  wie  das  wagßerfreie  schwefekanre  Sab,  ans  dn  er 
entsjta4ide9  ist,  nnd  welcher  dnrpb  #9  Teviperatnr,  bei  der  tf  entste- 
4en  ist)  n^cht  zarsetst  wird.  Das  nentrale  sohwefelsaare  Sab  g* 
dabei  in  ^  zwelbasisehes  Säle  Aber,  indem  es  graan  diaHSUte  Bdocr 
Scbwefels&nre  verliert  Um  4ie  Zersetzung  des  basischen  SslieB  n 
vermeiden,  ist  es  gnt  Erystalie  von  scbwefelsanrem  Knpferoxyd  ain- 
wendep,  welche  nnr  mit  ihren  Spitzen  die  W&nde  des  Ti^eb  bertt- 
reii.  Gege^  das  Ende  ^er  Operation  moss  «lan  von  Zeit  za  Zeit  ta 
Tie^^l  offnem,  jun  die  leUstea  Dämpfe  der  Schwefebftnre  entvakb« 
zu  lassen. 

]9er  y^rf.  hat  8  Analymo  djescy  Y/erbindnng  an^gefUiit,  ood 
hat  die  Formel  derselben: 

8O92C11O 
erhalten. 

Das  basisch  schwefelsaure  Enpferoxjd  verändert  sich  nicht  tt 
trockner  Luft.  Frei  der  Luft  ausgesetzt,  zieht  es  daraus  kogsaa 
Feuchtigkeit  an,  und  geht  in  eine  grüne  Masse  über,  welche  ein  Ge- 
misch von  neutralem  schwefelsaurem  Kupferozyd  und  von  wasserhal- 
tigem dreibasisch-schwefelsaurem  Eupferoxyd  ist.  Nach  acht  Tagen  hatte 
das  Balz  in  feuchter  Luft  soviel  Wasser  absorbirt,  dass  7  AequiTalentt 
Wasser  auf  2  Aequivalente  des  zweibasischen  Salzes  kamen. 

Das  dreibasisch  schwefelsaure  Salz  ist  hellblau  mit  einem  Stick 
ins  grüne;  seine  Bestandtheile,  sowie  die  des  neutralen  Salzes,  welcba 
in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt,  wenn  man  die  Masse  mit  kochendef 
Wasser  behandelt,  hat  der  Verf.  nach  der  Von  ihm  im  Jahre  ISN 
veröffentlichten  Methode  bestimmt^).  Er  hat  für  das  dreibasische  Sali 
die  Formel: 


1)  Compt  read.  XXIX. 
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S0„  <B0aO,  2V1HO 
göfiindcn. 

Siedendes  Wasser  zerseUt  das  sweibasisch  schwefelsaure  Eapfer, 
und  es  bilden  sich  1  Aequivalent  nentrales  Salz,  welches  gelöst  wird, 
imd  1  Aequivalent  dreibasisches  Salz,  welches  2  Aeqnivalente  Wasser 


Wenn  man  fein  gepulvertes  zweibasisches  Salz  in  kaltes  Wasser 
wirft^  und  dabei  das  Wasser  fortwährend  umrOhrt,  um  eine  Erhitzung 
am  Boden  des  GefSsses  zu  vermeiden,  so  nimmt  das  Salz  eine  gleich- 
mflsaig  grOne  Farbe  an.  FUcrirt  man  jetzt,  so  ist  das  uiUösliche  Pul- 
ver vierbasisGli  schwefelsaures  Kupferozyd  mit  drei  Aequivalenten 
Wasser,  und  die  Lösung  enthält  neutrales  Salz. 

Schüttet  man  das  zweibasische  Salz  in  Wasser,  und  Ifisst  es 
ruhig  auf  dem  Boden  des  Gefässes,  so  erhitzt  es  sich  stark,  und  das 
gebildete  vierbasisebe  Salz  geht  sogleich  in  dreibasisches  über. 

In  beiden  Fällen  ist  die  Wirkung  des  kalten  Wassers  aber  com- 
plicirt,  es  bildet  sich  basischschwefelsaures  Eupferoxyd,  welcihes  sich  in 
schönen  grünen  Krystallen  absetzt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  bei  100^ 
eindampft  Die  ErystaUe  gehören  dem  dritten  System  an,  es  sind 
Prismen  oder  Octaeder  mit  rhombischer  Basis. 

Diesen  Körper  erhält  man  leichter,  wenn  man  zu  einer  kalten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Knpferoxyd  so  lange  braunes  Kupferozyd 
seilt,  als  es  es  sich  auflöst,  die  Flüssigkeit  dann  filtrirt  und  ab- 
dampft Man  erhält  alsdann  lebhaft  grüne  Krystallkmsten  am  Boden 
des  Gef&sses. 

Der  Verl  hat  dieses  Salz  analysirt,  und  hat  6  Aeqnivalente 
Sdiwefelsäure  und  17  Aeqnivalente  Kupferozyd  gefunden,  der  Was- 
seigehalt  war  wechselnd.  Man  kann  es  also  als  eine  Verbindung  des 
Kweibasischen  Salzes  mit  dem  dreibasiscben  ansehen. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  nimmt  dos  im  üeberschuss 
zugesetztes  braune  Knpferoxyd  das  Aussehen  eines  sehr  feinen,  bhiss 
blaugrünen  und  grauen  Pulvers  an.  Dieses  Pulver,  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen  und  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet,  hat  die 
Zusammensetzung  : 

7S0„  ISCuO,  28HO. 

L* 

81* 
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Pnktifldhe  Beobacditiiiigen  über  StlekgtoifberttTnninTigeiL 

Von  J.  Bam$. 

J.  pharm.  XXXYIL  266. 

Der  Verf.  bemerkt  in  Bezog  auf  die  von  P^ligot  forgeBcUi* 
gene  Abänderung  der  Methode  von  Will  and  Yarrentrapp,  Oxalr 
saore  an  das  Ende  der  Röhre  za  legen,  um  dorch  ErMtzen  derselben 
vor  dem  Verbrennen  der  zn  nnterBuchenden  Snbstanz  die  Luft,  mid 
nach  dem  Verbrennen  den  Rest  des  gebildeten  Ammoniaks  aoszntrd- 
ben,  dass  die  Anwendung  mit  zwei  Debebtftnden  verbunden  eeL 

Erstens  hat  die  krystallisirte  Oxalsftore  3  Aeqnivaiente  Waner, 
welche  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  onnöthig  vermehren,  nnd  zwei- 
tens enthält  die  freie  Ozalsänre  fast  immer  Ammoniak,  welches  die 
Analyse  natflrlich  anrichtig  macht,  um  bddes  an  vermeiden  schllgt 
der  Verf.  die  Anwendung  von  oxalsaurem  Kalk  vor. 

In  Bezug  auf  das  Gemenge  von  Natron -Kalk  hat  er  gefondeB, 
dass  1  Theil  Natron  auf  8  Theile  Kalk  die  beste  Mischung  geben; 
nimmt  man  weniger  Natron ,  so  erhält  man  nach  ihm  weniger  Stick- 
stoff, indem  sich  Cyan  bildet,  welches  nur  zersetzt  wird,  weui  die 
Röhre  sehr  lang  ist 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Ammoniak  von  dem  gll- 
henden  Kalk  zersetzt  wird,  hat  der  Verf.  Ammoniakgas  durch  eioe 
80  Gentimeter  lange  glühende  Röhre  geleitet,  die  mit  Kalkstacken 
angefüllt  war.  Es  haben  sich  dabei  nur  einige  Blasen  von  Stickitof 
und  Wasserstoff  gezeigt,  ersetzte  er  aber  den  Kalk  durch  Bimsstein 
oder  Porzellanscherben,  so  wurde  das  Ammoniak  augenblicklich  se^ 
setzt,  es  scheint  also,  dass  die  (Gegenwart  des  Kalks  die  Zersetsnng 
des  Ammoniakgases  durch  die  Hitze  verhindert. 

L. 


Ueber  die  Treninuig  und  B— ttimnimg  der  FhofpliovBiue. 

J.  phann.  XXXYII.  261. 

Der  Terl  hat  vor  einiger  Zeit  angegebeo,  dass  man  dorch  sal- 
petersanres  nnd  kohlensaures  Silberozyd  die  Phosphorsäare  scharf 
▼on  den  meisten  Basen  trennen  kann.  Dieses  Verfahren  erfordert 
aber  nicht  ausschliesslich  die  Anwendung  der  Silhersalae,  der  Verf. 
hat  dieselben  nur  wegen  der  Leichtigkeit,  sie  später  wieder  abzn- 
scheiden,  vorgesogen.  In  gewissen  Fällen  ist  es  jedoch  vortheilhafti 
die  Sflhersalse  dnrch  salpetersanres  und  kohlensaures  Bleioiyd  oder 
Baryt  zu  ersetzen.  So  wird  z.  B.  hei  Gegenwart  von  Thonerde,  Eisen- 
ojjd  oder  Chromozyd  durch  die  SUbersalze  die  Phosphorsäure  nicht 
von  denselben  getrennt,  sondern  sie  fällt  mit  ihnen  verbunden  nieder. 
Nimmt  man  salpetersaures  und  kohlensaures  Bleiozyd»  so  fällt  phos- 
phorsaures Bleioxyd  nieder,  und  die  Trennung  ist  vollkommen.  Das 
Bleioxyd  kann  man  dann  leicht  von  den  übrigen  Oxyden  durch  Schwe- 
felsäure, von  der  Phosphorsäure  durch  Schwefelammonium  trennen, 
vrodurch  die  Phosphorsäure  geldst  wird. 

Dieser  Process  ist  jedoch  f&r  die  Anwendung  nicht  einfach  ge- 
nug, und  der  Verf.  hat  jetzt  eine  neue  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure angegeben,  welche  ganz  allgemein  anwendbar  und  sehr  einfach 
ist.  Es  gründet  sieh  auf  die  vollständige  Unlöslichkeit  des  phosphor- 
saoren  Wismuthoxyds  in  Flüssigkeiten,  die  selbst  bedeutende  Mengen 
freier  Salpetersäure  enthalten.  Dieser  KOrper  ist  schon  lauge  bekannt, 
doch  ist  seine  Zusammensetzung  und  die  Art  seiner  Bildung  noch 
nicht  untersudit  worden.  Es  bildet  eine  constante  Verbindung,  lässt 
sieh  leicht  filtriren,  auswaschen,  glühen  u.  s.  f.  ohne  sich  zu  verändern. 

Giesst  man  in  eine  Flüssigkeit,  die  ein  phosphorsaures  Salz  in 
Salpetersäure  gelöst  enthält  eine  saure  Lösung  von  salpetersaurem 
Wismuthoxyd,  die  so  verdünnt  ist,  dass  sie  durch  Wasser  nicht  mehr 
getrübt  wird,  so  bildet  sich  augenblicklich  ein  dichter  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  sehr  schnell  absetzt,  so 
dass  die  Flüssigkeit  ganz  klar  wird.  Eine  grosse  Anzahl  Untersuch- 
ungen haben  dem  Verf.  gezeigt,  dass  dieser  Körper  nach  der  Formel 

BiO„  PO« 
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zQsamniBfefetel  isl,  «too  neiitndei  phospkoraitirM  WwmAGXsi  ist, 
da  das  dreiatomige  Wismnthozyd  die  drei  Molecflle  Wasser  der  drei- 
basiflchen  Phosphorsänre  ersetzt 

Das  neutrale  phosphorsänre  Wismuthozyd  ist  in  der  Kälte  und 
beim  Erhitzen  yollständig  nnltelich  in  Wasser  and  in  yerdlinnter  Sal- 
petersiare,  in  Flflssigkeiten,  die  viel  Ammoniaksatee  enthalten,  IM  es 
sieb  leicht.  Das  Filtriren  des  Niederschlags  erfordert  keine  besondere 
Vorsicht,  ein  geringes  Answascbea  genügt,  nm  ihn  von  jeder  Spor  der 
beigemengten  Substanzen  2ni  befreien;  er  trocknet  leicht,  vnd  man 
kann  ihn  ohne  Oefahr  im  Platintiegel  glflhen. 

Nimmt  man  nach  Dumas  das  Aequivalentgewleht  des  Wisnmtii 
=  210  an«  so  enthält  er  23,28  Procent  Phosphorsänre. 

Die  Pyrophosphorsäure  ^PO^  ^)  wird  durch  saures  sa^etenaoni 
Wismnthozyd  ebenso  vollständig  niedergeschlagen.  Es  bildet  sidi  ein 
weisser  voluminöser  Niederschlng,  der  nach  der  Formel : 

2610,  dbPO» 
zusammengesetzt  ist.  Er  enthält  31,28  Procent  Phosphorsänre.  Man 
kann  leicht  zeigen,  dass  er  Pyrophosphorsäure  enthält.  Wenn  man  ihn 
in  Wasser  vertheilt,  und  mit  Schwefelammonimm  kocht,  so  bildet  sich 
Bchwefelwismuth,  und  die  abfiltrirte  Pyrophoephorsänre  giebt  mit  Sil- 
bersalzen einen  weissen  Niederschlag.  Die  fttr  die  Analyse  wichtigste 
Eigenschaft  dieses  Niederschlages  ist  aber,  dass  er,  mit  einem  üeber* 
sohuss  von  salpetersaurem  Wismnthozyd  gekocht,  in  das  gewöhnliche 
phosphorsaure  Wismuthoxyd  BiOg,  PO«  übergeht. 

Die  metaphosphorsauren  Salze  verhalten  sich  ebenso,  nur  mnss 
man  den  Niederschlag  etwas  länger  kochen.  Es  ist  also  ganz  gleich* 
gältig,  welche  Modification  der  Phosphorsänre  zu  bestimmen  ist,  man 
erhält  stets  neutrales  phosphorsaures  Wismuthozyd« 

Das  saure  Salpetersäure  Wismuthozyd  bereitet  der  Vert  indem 
er  ein  Theil  reines  kiyatallisirtes  basisch  salpebersanres  Wismutboiyd 
in  4  Theilen  Salpetersäure  von  1,36  spec«  Gewicht  auflöst,  zur  Lö- 
sung 30  Theile  destillirtes  Wasser  hinzusetzt,  und  das  ganze  kocht 


1)  Der  VerL  bezeichnet  die  Pyrophosphorsäure  mit  pPO^  und  die  HetaphM- 
phonänre  mit  i^FO^,  ich  hfeR  es  Jedoch  fär  beüer,  die  gewöhnlichen  Be- 
seidmuigen  bPO^  und  ePO^  beisnb«äalten. 
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and  ffltrirt.*  Jeder  CnbikceDtimeter  dieser  Lösung  fällt  dfaini  etWft' 
7 — 8  Mflligr.  Phosphorsäure.  Bei  der  Attefthrung  der  Analyse  bieteri 
sich  keine  Schwierigkeiten,  man  s&uert  die  phosphorsSutehaltige  Lo- 
soDg  mit  Salpetersäure  an,  fällt  mit  der  Lösung  von  salpetersäurem 
Wismuthoxyd,  ie^hitzt  zum  Kochen,  ^Itrirtund  wäscht  mit  angesäuer- 
tem Wasser  aus.  Eüthält  die  Lösung  ChlorwasserstolJr  oder'  Schwefel-' 
säure  y  so  muss  man  diese  vorher  durch  Silber-  und  B'arytsalze  ent- 
fernen. 

Der  Terf.  hat  auf  diese  Weise  1  Milligr.  Phosphorsäure  bei 
Gegenwart  von  120  Milligrammes  Thonerde  in  einer  sehr  verdQnnten 
LOeung,  die  1  Gramm  freier  Salpetersäure  enthielt,  bestimmt. 

Da  der  Niederschlag  beim  Erwärmen  sehr  schnell  erfolgt  und 
die  FIfissigkeit  fast  augenblicklich  klar  wird,  so  glaubt  der  Verf^  dass 
sieb  vielleicht  diese  Bestimmungsweise  zu  einer  titrimetrischen  anwen- 
den Hesse.  L. 


ITebeT  die  Methoden,  Gewebe  waseerdicht  su  wMhem,     Tor- 
getragen  in  der  Todkaniscben  Akademie  der  Krauste  mid  Manofak- 
tnren  am  26.  Februar  1860 

von  Pieiro  Stefanellü 

Auf  zwei  verschiedktie  ^rten  käün  man  den  Geweben  die  Ei- 
genscl^aft  mittheilen,  das'  Wämser  {wönigsf^ns  unter  den  gewöhnlichen 
Temperatur-  und  Dmckverhältnissen)  Aicht  durchdringen   zix  ikssen: 

1)  indem  man  dieselben  ittit  eiiier  Art  von  Lack  Aberzieht,  der  Wäh- 
rend er  die  Fasei^n  Wie  mit^einef  Scheide  umgibt,  zugleich  die  Zw!* 
Bchenräume  ausfüllt;    welche^  zwischen  den   einzelnen  Fäden  bleiben; 

2)  indem  man  ihnen  irgend  eine  organische  od^r  unorgaiiische  Sub- 
stanz einverleibt,  welche  das  Gewebe  dem  Wasser  unzugänglich  macht, 
ohne  jedoch  die  Zwischenräume,  .welche  eä  darbietet,  merkUch  zn 
verringern«  Die  nach  dem  ersteü  System  angefertigte^  Gd#ebe,  ha- 
ben neben  andern  Kachtheilen  hailptsächlich  denjenigen,  dass  sie  fest 
immer  der  Gesundheit  schaden.  In  der  That,  da  sie  ni6ht  allein  ttt^ 
die  wässerigen  Flflssigkeiten,  sondern  auch  fttf  die  Gas^'  und  Dflnste 
undarcbdringUcli  siiid,  ito  Meten  sie  der  TerfltichtictQAg  d^  Hatftfttis- 
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dOnstniigeQ  em  entocldedenes  Hinderniss  dar,  und  bringen  dieselbe 
unter  onnatfirliche  Einflflesey  haopts&chlich  wenn  sie  sich  den  Glie- 
dern eng  anschliessen ,  oder  bei  th&tiger  und  anhaltender  Bewegang 
angezogen  werden. 

Dieser  Uebelstand  Mt  weg  bei  den  nach  der  zweiten  Methode 
wasserdicht  gemachten  Stoffen,  welche  gleich  den  Federn  und  Fellen 
mancher  Thiere,  oder  wie  einige  fein  durchlöcherte  und  mit  einem 
dflnnen  Schleier  von  irgend  einer  fetten  Materie  oder  yon  Süss  Aber- 
sogene  Metallgefässe  den  Oasen  und  Dünsten  zugänglich  bleiben,  während 
sie  fflr  Wasser  undurchdringlich  sind«  Desshalb  ward  dieses  System 
bald  dem  ersten  vorgezogen,  und  wurde  von  tüchtigen  Industriellen 
und  Chemikern  wesentlich  yerbessert 

Verschieden  sind  die  Stoffe,  und  daher  auch  die  Verfahren, 
welche  angewandt  werden  können,  um  dieselben  wasserdicht  zu  ma- 
eben«  Wir  werden  uns  darauf  beschränken,  di^enigen  ansuführen, 
welche  die  meiste  Berücksichtigung  verdienen. 

Eine  Methode  das  Fliesspapier  wasserdicht  zu  machen,  war 
längst  bekannt«  Die  Flüssigkeit,  durch  welche  man  dies  Resultat  er> 
zielte,  nannte  man  Leim  (eneoHage)  und  sie  war  zusammengesetzt 

Gallerte    .    .      60  Gr. 

Wasser     •    .    1,5  Lit 

Weisse  Seife       30  Gr. 

Alaun  .  •  «  40  Gr. 
Man  filtrirte  die  klare  Flüssigkeit  noch  heiss,  und  fDgte  1,6 
Liter  Wasser  hinzu«  Wenn  man  das  Löschpapier  in  diese  Flüssigkeit 
eintaucht,  wird  es  vorzüglich  zum  Schreiben,  für  Wasserfarben  etc. 
geeignet  —  Die  mit  dieser  Composition  getränkten  Stoffe  werden 
gleichfalls  wasserdicht. 

Menotta  schlug  zum  Wasserdichtmachen  der  Gewebe  die  An^ 
Wendung  einer  Seife  vor,  welche  ungefähr  ebens>>  zusammengesetzt  ist 
wie  die  EnoolHage^  und  erlangte  damit  vortreffliche  Beöultate,  die  ihm 
1846  Bobiqnet's  und  Dumas,  Lobsprüche,  und  eine  Belohnnog 
von  der  Sod^tä  d'Encouragement  eintrugen* 

Hellewel  und  Baiford  machten  den  Vorschlag  die  leinenen, 
wollenen  und  seidenen  Gewebe  dadurch  wasserdicht  zu  machen,  da« 
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man  sie  mehnDato  in  alkalische  Flflssigkeit  eintaneht,  die  man  erhält, 
indem  man  Kreide  kalt  auf  AlaonlOsnng  wirken  Iftsst,  sie  dann  in 
heisBes  Seifenwasaer  bringt,  and  endlich  mit  kaltem  Wasser  wäscht 

Ayieny-Florj,  Bayol  and  Lanrence  wandten  ein  Yer&h- 
ren  an,  welches  nar  wenig  von  dem  Hellewers  and  Salford*s  ab« 
weicht.  Nach  ihrem  Verfahren  fDgt  man  einer  nicht  sehr  concentrir« 
ten  AlaonaoflOsang  pnlverisirten  kohlensaaem  Kalk  and  ein  wenig  vor- 
her in  Alcohol  aofgelöstes  Sandarac  and  rothes  Operment  bei,  mischt 
das  Gänse,  lAsst  es  absitsen  und  klärt  es  ab.  In  die  klare  Flüssigkeit 
tancbt  man  die  Stoffe,  welcher  Art  sie  aach  sein  mögen,  mehrmals 
ein,  drflckt  sie  ans  and  IXsst  sie  trocknen. 

Braff  bemerkt,  dass  man  noch  bessere  Besaltate  erzielt,  wenn 
man  sich  einer  Flüssigkeit  bedient,  welche  noch  reicher  an  andarch- 
dringlicb  machenden  Stoffen,  jedoch  zagleich  unfähig  ist  die  Gewebe 
der  Luft  und  somit  den  flüchtigen  Produkten  der  Transspiration  an* 
lugänglich' za  machen,  dieselbe  wird  bereitet,  indem  man  die  Alaan- 
auflösung  mit  essigsaorem  Bleiozjd  zersetzt,  und,  nachdem  man  sie 
filtrirt  hat,  Gallerte,  Gummi  -  Arabicum,  Seife  und  Terpentinöl 
hinzufügt. 

Der  berühmte  Chemiker  Malagoti  rieth,  die  Gewebe  zuerst 
in  essigsaures  Bleiozyd,  dann  in  stark  verdünnte  Schwefelsäure  einzu- 
tauchen; auf  diese  Weise  bildet  sich  schwefelsaures  Bleioxyd,  welches 
■ich  in  einer  dünnen  Schicht  um  die  Fasern  des  Gewebes  lagert. 

Wenn  auch  die  bleihaltigen  Mischungen  einen  nachtheiligen  Ein- 
fluss  auf  den  thierischen  Organismus  ausüben,  falls  sie  auf  eine  oder 
die  andere  Weise  eingesaugt  werden,  so  ist  es  doch  sehr  wahrschein- 
lich, dass  die  nach  Malagutfs  Vorschrift  behandelten  Stoffe  deige* 
nigen,  welche  dieselben  als  Mäntel  oder  ähnliche  Kleidungsstücke 
tragen,  nicht  im  Geringsten  schädlich  werden;  weil  erstens  das  Blei- 
oxyd sich  in  unauflöslichem  Zustande  darin  befindet,  und  weil  es  fer- 
ner nicht  in  erheblicher  Masse  aufgehäuft  ist.  Nur  ist  zu  bemerken, 
dass  es  nicht  rathsam  wäre,  diese  Kleider  oder  Gewebe  längere  Zeit 
in  unmittelbare  Berührung  mit  der  Haut  zu  bringen,  aus  welcher  be- 
ständig Produkte,  die  saure  Eigenschaften  besitzen,  ausströmen.  Ein 
anderer  üebdstand  dieses  Verfahrens  besteht  in  der  weissen  Farbe 
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des  schwefelsaaren  Bleioxyds,  weil  die  damit  bedeckten  Fib^n  ein 
stanbartiges  Ansehen  gewinnen,  welches  bei  dunkeln  Stoffen  sehr  be- 
merklich ist;  während  die  weissen  und  hellen  Stoffe  mit  der  Zeit  gran 
werden  durch  die  Bildung  von  schwaRsem  Scbwefelblei,  welches  die 
Farbe  trflbi 

Viele,  hauptsächlich  in  Frankreich  und  Deutschland,  wendet 
mit  gutem  Erfolg  die  Auflösung  von  Wasserglas  an,  wozu  sie  oft  nnd 
auf  verschiedene  Weise  Gummi -Elasticum,  Guttapercha  oder  etwas 
Harz  hinzufflgen. 

Henkel  macht  die  Gewebe  jeder  Art  durch  ein  Verfahren 
wasserdicht,  welches  weniger  *neu  ist,  ah  vielmehr  eine  lobenswens- 
werthe  Hodification  der  schon  bekannten,  yon  welchen  es  sich^  be- 
sonders durch  Einfachheit  unterscheidet;  und  die  dazu  verwendeten 
Substanzen  sind  der  Art,  dass  auch  der  Aengstlichste  keinen  Nach« 
theil  fflr  die  Gesundheit  zu  fttrchten  hätte. 

Die  wasserdichten  Tücher  und  Gewebe  Henkers  sind  von  schö* 
nem  Ansehen,  und  bewahren  (wenn  man  es  wflnscht)  fast  ganz  die 
Leichtigkeit,  welche  sie  vor  der  Behandlung  hatten.  Sie  haben  weder 
einen  schlechten  Geruch,  noch  Steifigkeit,  noch  Klebrigkeit,  wodurch 
sie  schnell  schmutzig  worden,  indem  sich  Staub  daran  festsetzt.  Bei 
gewöhnlichem  Luftdruck  und  Temperatur  dringt  das  Wasser  nicht  hin- 
durch, sondern  läuft  darauf  hin,  wie  auf  etwas  Angestrichenem.  Die 
fflr  das  Wasser  auf  diese  Weise  undurchdringlich  gemachten  Stoffe, 
lassen  dagegen  den  Gasen  und  den  Ausdflnstungen ,  die  beständig  ans 
der  Haut  ausströmen  freien  Durchgang,  wir  erwähnen  diese  Tos* 
kanische  Industrie,  damit  das  Publikum  erkenne,  wie  man  auch  bei  einer 
einfachen  auf  schon  bekannten  Substanzen  beruhenden  Operation  auf 
unendlich  wichtige  Resultate  fflr  die  menschliche  Gesundheit  kommen 
kann;  und  um  Herrn  Henkel  einen  Anstoss  zu  geben,  sein  Verfahren 
jetzt  zu  veröffentlichen,  da  auch  in  Toskana  das  Gesetz  das  geistige 
Eigenthum  beschützt,  wie  dasselbe  durch  die  Gesetzgebungen  der  ge- 
bildetsten Nationen  Europas  und  Amerikas  beschfltzt  und  vertbeidigt 
wird.  Z. 
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Ueber  die  Ckegenwart  der  SaLpetersäure  In  dem  Braunsteixi. 

Von  Sainte'Olaire  Deville  et  Debray. 
Compt.  rend  L.  868  (7.  Ha!  1860). 

Seit  Scheele  sehen  weiss  man,  dass  der  ans  dem  Brannstein 
dargestellte  Sanerstoff  Stickstoff  enthält,  nnd  dass  der  letztere  sich 
im  Anfang  der  Operation  entwickelt ^  Berselins  hat  sogar  bemerkt, 
dass  das  ans  dem  Brannstein  gewonnene  Gas  einen  schwachen  Gemch 
nach  salpetriger  Sänre  besitzt  D.  nnd  D.  bemerkten  diesen  Oernch 
ebenfalls,  doch  schrieben  sie  ihn  iMige  Zeit  dem  Ozon  zn,  fiberzeng- 
ten  sich  jedoch  zoletzt,  dass  die  Ursache  eine  andere  sein  müsse,  in- 
dem das  zn  yerschiedenen  Zeiten  während  der  Operation  anfgefangen^ 
Qas  denselben  Oernch  besass. 

Alle  Arten  von  Brannstein,  welche  D.  nndD.  nntersnchten^  ent- 
hielten eine  merkliche  Quantität  Wasser.  60  Kilogramm  Giessner 
Braonstein  gaben  5  Kilogramm  Wasser,  dessen  Beaction  deutlich  sauer 
war.  Mit  reinem  Kali  nentralisirt,  lieferte  es  beim  Yerdnnsten  16 
Gramm  Salpeter  nnd  nngefthr  5  Gramm  Chlorkalium.  Die  Abwesen- 
heit der  salpetrigsauren  Salze  in  den  krjstallisirten  Salzen  brachte  D. 
nnd  D.  auf  die  Yermnthung,  dass  die  condensirten  gasförmigen  Pro- 
dukte aus  Chlor  und  Untersalpetersäure  bestehen« 

Um  sich  zn  flberzeugen,  dass  der  Stickstoff  des  Braunsteins 
nicht  von  Ammoniak  herrOhrt,  wurden  250  Gramm  des  feingepulverten 
Minerals  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgewaschen,  sie  erhielten  nur 
4  Milligramm  Ammoniak,  welche  wohl  aus  den  2  Liter  destUlirten  Was- 
sers stammen  konnten,  womit  ausgewaschen  worden  war. 

Kocht  man  500  Gramm  pulverisirten  Giessner  Braunstein  mit  1 
bis  2  Liter  Wasser  nnd  10  Gramm  kohlensaurem  Kali,  versetzt  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  einem  schwachen  Ueberschuss  von  Essigsäure 
und  lässt  verdunsten,  so  erhält  man  einen  Salzrfickstand ,  ans  welchem 
man  mit  90  procentigem  Alkohohl  den  Salpeter  ausziehen  und  durch 
Erkaltenlassen  krTstallisirt  erkalten  kann. 

Durch  Digeriren  von  600  Gramm  des  gepulverten  Minerals  mit 
desüllirtem  Wasser  und  Filtriren  wurde  eine  Salzmasse  erhalten,  welche 
folgende  Znsammensetzung  zeigte: 
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Sehwefebaurer  Kalk  . 
CMorcaldam  .  .  . 
ChlonnagDesiiiiB  .  . 
Chlornatrittm  •  .  . 
Salpetenaores  Natron 
KaH     . 


108 
205 
64 
174 
858 
629 
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Ein  jedes  Kilogramm  dieses  Braoosteins  giebt  demnach  an  Was- 
ler  8,096  Gr.  *)  löslicher,  vollkommen  neutraler  Substanzen  ab.  B« 
der  Analyse  erkennt  man  die  Gegenwart  der  salpetersanren  Sähe  a& 
folgender  Erscheinung«  Wenn  man  das  behufs  der  Trennungen  ein- 
geführte  essigsaure  und  oxalsaure  Ammoniak  durch  Erhitzen  yeijagea 
will,  so  zeigt  sich  in  den  letzten  Augenblicken  eine  lebhafte  Yerbren- 
nung  und  ein  so  starkes  Aufflackern,  dass  ein  Terlust  nicht  immer 
yermieden  werden  kann ,  selbst  wenn  man  mit  einem  Trichter  bedeckt 

Die  Bildung  des  natürlichen  Ifangansuperozyds  ist  nicht  leicht 
zu  erklären;  es  bildet  sich  niemals  durch  direkte  Oxydation  und  wir 
können  es  im  Laboratorium  nur  durch  Zersetzung  der  Manganstoe 
oder  des  salpetersauren  Hangans  erhalten.  Der  Analyse  nach  sollta 
man  eher  an  eine  Bildung  aus  dem  salpetersauren  Salz  glauben,  des- 
sen Lösung  flberdiess  beim  Erhitzen  auf  150^  in  einem  verschlossenen 
6e£&S8  schwarzes  spiegelndes  Superozyd  absetzt,  das  zwar  warzen- 
förmig wie  gewisse  natürliche  Hyperoxyde,  aber  nicht  krystallinisch  ist 

Bei  einer  gewissen  Sorte  Bn^nstein  erhielten  D.  und  D.  im  An- 
fang der  Operation  eine  heftige  Explosion.  Die  Darstellung  des  rei- 
nen SauerstoffiB  aus  Braunstein  Termittelst  eines  von  ihnen  angewandten 
Apparats  und  die  Beschreibung  dieses  Apparats  werden  die  Veil 
zum  Gegenstand  einer  späteren  Mittheilung  machen.  J.  8. 


*)  In  Beziehung  auf  diese  Analyse  bemerken  D.  und  D.,  dais  sie  nicht  ge- 
nau den  Sticiatoffgehalt  des  coMpaclen  und  daher  schwer  zu  wischend« 
Braunsteins  wiedergiebt  Berechnet  man  den  procentigen  GehaH  aad 
dem  Stickstoff,  welcher  dem  Sauerstoff  beigemengt  ist ,  so  nosste  te 
Braunstein  wenigstens  1,2  p  C.  Salpetersäure  enthalten. 
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Ueber  die  Gegenwart  aalpetersaurer  Salae  im  Guano. 

Van  Boussingault. 

Gompt.  rcQd.  L.  887.  (14.  Mai  1860> 

In  einem  von  den  Galipagos  Inseln  stammenden  Guano  fand 
Bonaa.  bei  der  Analyse  nar  0,7  Procent  Stickstoff  neben  60,3  Procent 
pbosphorsanrem  Ea)k«  Da  ihm  dieser  Guano  als  ein  Dünger  be- 
seichnet  worden  war,  desaen  Wirksamkeit  die  des  reinen  pbosphorsauren 
Kalks  flbertrifit,  so  Jkam  B.  auf  die  Vermuthung,  dass  er  Salpeter* 
Bftore  enthalten  könne.  Es  ergab  sich  in  der  That,  dass  dieser 
Guano  salpetersaure  Salze  enthielt,  die  in  der  äquivalenten  Menge 
Kalisalz  ausgedrflckt,  einem  Gehalt  von  3  Procent  salpetersaurem 
Kali  entsprechen.  Seitdem  hat  B.  die  Salpetersäure  in  aUen  Guano- 
arten gefunden,  welche  er  untersuchte. 

Ein  Guano  von  der  Jarwisinsel  enthielt  in  100  Th. 

Phosphorsauren  Kalk      .    .    .    82,3 

Stickstoff       0,8 

Sand  und  Thon 0,2 

«in  Kilogramm  dieses  Guanos  gab  das  Aequivalent  von  5  Grammen  Kalisalpeter. 
IKn  brauner  Guano  von  Chili  enthielt  in  100  Th. 

Pbosphorsauren  Kalk       •    .    .    44,9 

Stickstoff 0,6 

Sand  und  Thon 6,4 

ein  Kilogramm  gab  das  Aequiyalent  von  6,88  Gramm  Kalisalpeter.  Ein  Kilo» 
gramm  eines  anderen  ChÜesisdien  Guanos,  der  87  Proc.  phosphorsaaren  Kalk 
mmi  2,1  Proe.  Stickstoff  enthielt,  gab  das  Aequiralent  von  2,84  Grammen  Kafi- 
sai^eter. 

Die  Salpetersäure  findet  sich  auch  in  den  ammoniakalischen 
Chianosorten  von  Peru,  obgleich  in  geringerer  Quantität.  B.  bestimmte 
nie  in  folgender  Weise: 

Der  Guano  wird  24  Stunden  lang  bei  88^  mit  Alkohol  digerirt 
Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  der  gelbe  Bttckstand  in  etwas  Wasser  gelöst,  worauf 
man  die  Salpetersäure  leicht  durch  Kupfervitriol  oder  Indigolösung 
nadiweisen  kann.  Ftir  die  quantitative  Bestimmung  reicht  es  bin^ 
die   hinreiehend  ooneentrirte  wäasrige  Lösung   Ober   feingepulvertes 


4T4        Cavl^lMer  da  eiaobry»  Wlrfcmg  des  iiia«nlitor%a. fUIka. 

wohlansgewaschenes  Mangansnperozyd  zn destfllireo,  welcbiem man 
mit  zwei  Ratitntheilen  Wasser  yerdttnnte  Scbwefelsänre  zugesetzt  hat 
In  der  aberdestillirten  Flflssigkejt  wird  die  Salpetersänre  mit  Indigo- 
lösong  bestimmt. 

In  einem  Kilogramm  eines  Gnanos  von  Fern,  der  wahischein- 
licb  mit  Cbileaiscbem  Guano  yermiscbt  war  «nd  5,7  Proc  Stickstoff 
enthielt,  fand  B.  das  Aequivalent  von  4,7  Gramm  Salpeters.  Kall 

B.  macht  daranf  aufmerksam,  dass  es  künftig  nOtbig  sein  wird, 
bei  der  Analyse  von  Guano  auf  diesen  SalpetersAuregehalt  Backsicht 
zu  nehmen.  B.  verspricht  über  die  Guanolager  der  EOstenstriche  und 
der  Inseln  des  stillen  Oceans  und  über  die  Natur  dieses  Düngers  de- 
taillirte  Mittheilungen  zu  machen.  J.  8. 


Ueber  die  Wirkung  des  unterchlorigsauren  Kalks  auf  den 

Schwefel  und  über  Anwendung  eines  Gemenges  beider  K5^ 

per  behufli  der  Vulkanisation  des  Eautsohuks. 

Von  Oaulthier  de  Glaubcry. 

Compt  rend.  L.  876. 

Veranlasst  durch  ein  in  England  patentirtes  Verfahren  von 
Parkes  „Yulkanisiren  des  Kautschuks  mit  sog.  trocknem  ChIo^ 
schwefel^^  hat  G.  de  Gl.  Versuche  angestellt,  woraus  sich  ergab: 

Mischt  map  be)  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelblumen  and 
■nterchlorjgsa^ren  S^lk»  so  entsteht  sogleich  ein  starker  Grertch  nadi 
Chlorschwefel.  Reibt  man  das  Gemenge  unter  Anwendung  von  leich- 
tem Druck  zusammen,  so  steigt  seine  Temperatur,  der  Schwefel  wird 
weidi  und  alles  gesteht  unter  Entwicklung  von  Dampfen  su  einer 
Masse.  Ist  der  Schwefel  gegen  den  untercblorigsanren  Kaik  in 
grossem  Ueberschuss  vorband^,  und  hat  man  beide  Snbstansen  ohne 
Beibung  gemischt  und  das  Produkt  mit  oder  ohne  Zusats  von  andon 
Körpern,  wie  Kreide,  Zinkweis  etc.  su  teigigem  Kautschuk  geflgt,  so 
findet  bei  gewöhnllicher  Temperatur  oder  bei  gelindem  Eihitsen  Vnl- 
jlisaiiisatioo  Statt,  und  es  lassen  sich  fuf  diese  Weise  belieUg  dicke 
4awitf<aude  gl^ehlBrnMg  vnlkaejeiifla. 
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Bei  Uebendknss  von  Chlorkalk  fisdet  heftige  Eiowirknng  statt. 
Das  GemeBge  erhitzt  sich  stark  ond  die  Einwirkung  ist  so  energisch 
dass  der  Kork,  womit  man  das  Geflss  yerschlosseo  hat,  beraosge- 
sehleadert,  oder  das  Qeftss  mit  einer  gefährlichen  Explosion  zar- 
aehmettert  wird.  J.  S. 


VerfUumi  bei  der  Dantdlimg  von  COdiiüi  und  aaderpn  AI* 

(Dingl.  poL  J.  CLVL  78.  Pol.  Centralbl.  1860,  478). 

W.  Clarh  nahm  am  3.  Hai  1859  anf  folgendes' Verfahren  in 
England  Patent:  Dem  anf  gewGbnlicbe  Weise  mjt  Säure  haltigem  Was- 
ser dargestellten  Auszug  der  Chinarinde  fügt  man  unter  Vermeidung 
eines  üeberschusses  Ammoniak  oder  Soda  zu.  Die  Misehung  ?  (wahr- 
scheinlich nur  der  entstandene  Niederschlag)  wird  sodann  mit  angemes- 
sener! Quantität  Stearinsäure  gekocht  Die  geschmolzene  Ckearinsäuse 
kommt  beim  Kodien  mit  allen  Theilen  der  organischen  Basen  in  Be- 
rührung ,  verbindet  sich  mit  denselben  und  nach  einiger  Zeit  ist  der 
Miedersdilag  tollständig  frei  von  Chinin  und  Cinchonin«  Beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  die  Verbindung  sebstder  ftberschflssigenStearinsiiiffe 
als  Kuchen  auf  der  Flüssigkeit  ab,  welcher  durdi  Kochen  mit  Wasser 
gereim'gt  und  dann  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird, 
in  der  erhaltenen  Lösung  der  Alkaloide  wird  der  Ueberschnss  der  Bchwe- 
felsäure  mittelst  eines  Alkalis  abgestumpft,  wodurch  sich  noch  gewisse 
Verunreinigungen  als  dunkler  Niederschlag  ausscheiden. 

Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  erstarrt  befan  Erkalten  zu  einer 
krjstallisirten  Hasse  von  schwefelsaurem  Chinin.  Reinigung  und  Ge- 
winnung von  Cinchonin  erfolgt  jedenfalls  in  der  gewöhnlichen  Weise. 
Das  gleiche  Verffdiren  wird  auch  zur  DarsteUung  der  Opiumbasen 
empfohlen.  E. 


Vene  Art  Sprengpnhrer. 
A.  de  Trete  in  HarseiUe  <Dia(^  pol.  J.  CLVL  77.  PoL  Cen- 


476  Bibra,  Ueber  Blttt-AlnMni. 

tralbl.  1860.  476)  erhielt  am  17.  Mai  1859  in  England  ein  Patent 
auf  folgende  Bereitnngsweise.  52.5  Th.  Natronsalpeter  werden  nber 
Fener  in  der  hinreichenden  Menge  Wasser  gelOst,  in  die  kochende 
Flüssigkeit  27,5  Th.  ausgezogener  Oerberlohe  emgertthrt,  dass  sie 
vollständig  von  Salpeter  impr&gnirt  wird  nnd  znletzt  20  ThI.  Schwefel 
binzugemischt  Die  Mischung  wird  nachher  vom  Feuer  entfernt  Toll- 
Btftndig  getrocknet  und  in  Fässer  oder  Säcke  terpackt. 

(Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  der  Schwefel  in  gleichmässige 
Mischung  kommt»  jedenfalls  wird  er  sich  zum  Th^l  bei  dem  Trans- 
port als  Pulver  abreiben.)  -E. 


Ueber  Blatt  -  AluTnlnlnm, 

E.  V.  Bibra  veröffentlicht  in  den  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIV.  888 
eine  Notiz  zu  der  in  dieser  Zeitschrift  III.  pag.  239  gegebenen  Mittheilnng 
Aber  Blatt* Aluminium. 

Nach  derselben  hat  er  bereits  vor  zwei  Jahren  in  Nürnberg 
Blatt-Aluminium  schlagen  lassen  und  solches  nebst  AJunüniumdrabt, 
der  gleichfalls  in  NOmberg  gezogen  wurde,  an  Prof.  v.  Lieb  ig  ge- 
schickt« Das  Blatt-Aluminium  war  nahezu  so  dflnn  wie  Blattsilber, 
hatte  viel  Glanz  und  war  leicht  darzustellen.  Es  eignet  sich  aber 
nicht  zur  Verwendung,  da  es  nach  einigen  Monaten  anfing  sich  zu 
oxydiren.  Einige  Blätter,  die  in  Papier  gewickelt  in  einem  geschlos- 
senen Behälter  aufbewahrt  wurden,  zeigen  jetzt  zwar  noch  theilweise 
ihren  alten  Glanz,  sind  aber  an  vielen  SteUen  mit  einer  starken  Thon- 
erdeschicht  aberzogen. 

Der  sehr  sorgflütig  gezogene  Draht  bat  jetzt  noch  seinen  dem 
Silber  fast  gleichen  Glanz,  ist  aber  so  brflchig^  dass  er  ohne  ganz 
besondere  Vorsicht,  öfteres  Erwärmen  und  dergleichen  kaum  zu  einem 
einfachen  Oehr  gebogen  werden  kann. 

Ganz  dünnes  Blech  zeigte  sich  sehr  brauchbar  und  der  Vecf. 
hat  Gewichte  von  0,001  —  0,002  gr.  jetzt  seit  2  Jahren  in  Gebrauch, 
die  noch  ganz  wohl  erhalten  sind.  L. 
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Ans  dem  Laboratorium  des  Privatdocenten  iärlenmeyer  in  Hei- 
delberg. 

üeber  die  Banrtellung  von  Nitro-  und  AmidobenBoMiiire 

und  eine  ungewöhnliche  Art  der  Nitrirung. 

Von  L.  Ern$L 

(Vorlftafige  Notis.) 

Oerland^)  stellte  die  zu  seinen  Versuchen  verwandte  Nitroben- 
soesäure  dar,  indem  er  Benzoesäure,  die  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Salpeter  gemengt  war  mit  einem  diesem  gleichen  Gewichte  englischer 
Schwefelsaure  in  einer  Reibschale  unter  ümrflhren  Obergoss.  Die 
sweimal  umkrystallisirte  Substanz  wurde  durch  die  Analyse  als  voll- 
kommen  rem  festgestellt  Ich  befolgte  zur  Darstellung  dieser  S&ure 
genau  das  angegebene  Verfahren,  erhielt  aber  stets  eine  bedeutende 
Entwicklung  rother  Dämpfe  und  die  öfters  durch  ümkrystaUisiren 
gereinigte  Substanz  schwankte  in  ihrem  Kohlenstoffgehalt  zwischen 
53,2,  55,4,  60,1  und  63,3%,  wahrend  der  reinen  Nitrobenzoesäure 
nur  ein  Kohlenstoffgehalt  von  60,3%  zukommt  Diese  Schwankungen 
können  nur  in  einem  geringeren  oder  grösseren  Gehalt  des  Products 
an  BenzoeeSnre  ihren  Grund  haben* 

Eine  vollkommen  reine  Nitrosfture  wird  dagegen  erhalten,  wenn 
man  das  Verfahren  dahin  modificirt,  dass  man  das  innige  Gemenge 
Ton  einem  Theii  fein  g^ulverter  Benzoesäure  mit  zwei  Theilen  Sal- 
peter nach  und  nach  in  drei  Theile  englische  Schwefelsäure')  von 
1,840  sp.  0.  unter  stetem  ümrflhren  einträgt  Es  findet  dann  durch- 
zns  keine  Entwicklung  rother  Dämpfe  statt,  der  grösste  Theil  der 
Nitrobenzoesäure  lässt  sich  durch  Schmelzen  von  dem  Kaliumsulfat 
init  Leichtigkeit  trennen  und  das  zweimal  umkrystallisirte  Produkt  ist 
rein.    Ein  Versuch  gab  einen  Kohlenstoffgehalt  von  50,9%. 

Gerland  leitet  zur  Darstellung  der  Amidobenzoesäure  Schwefel- 
Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  in  flberschflssigem 
Ammoniak  unter  fortwährendem  Kochen  ein,  bis  die  FlQssigkeit  nach 
Schwefelwasserstoff  riecht    Ich  habe  nun  zu  wiederholten  Malen  ge- 


1)  Ami.  Ch.  Pharm.  XCL  185. 

2)  Bauchende  Schwefelsäure  darf  nicht  angewendet  werden. 
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oai  oaoh6«rIia)4Terfatfeo,  »tM  ichied  «iidi»b«r  Mf  der  TomSehw»- 
felwasserstoff  befreiten  und  klar  filtrirten  L(^8iuig  bei  ementem  Eia- 
leiten  des  Gases  wieder  Schwefel  ab.  Ich  habe  deshalb  Tage  lang 
tn  dieselbe  kochende  FYftssigkeit  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  erhielt 
{edoch  immer  wieder  bei  der  Prüfung  eine  Ansscheidung  von  Schwefel. 
Die  Tollkommene  Zersetzung  wird  leichter  und  schneller  bewirkt, 
wenn  man  zu  der  ammo&iakaliseben  Lösung  der  Nitrobenzoesftnre 
frisch  bereitetes  BchwefeUmmonium  setzt,  welches  sehon  in  der  Kfllte 
besser  aber  beim  Kochen  unter  Abscheiduig  von  Schwefel  einwirkt 
Man  setzt  immer  kleinere  Portionen  von  Schwefelaramoiiiiun  zu,  so 
lange  bis  eine  grössere  Probe,  aus  der  durch  Kochen  aller  Sdiwefel- 
wasserstoff  verjagt  worden  ist ,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Sehwefei- 
ommonium  klar  bleibt  Man  setzt  dann  zu  der  klaren  rothenFlflssig- 
keit  unter  Kochen  so  lange  Essigs&nre ,  bis  die  Farbe  derselben  dne 
hellere  geworden  ist  und  erh&lt  dui^h  Erkalten  die  Aniidobentoesiore 
in  fast  weissen  warzenförmig  gruppirten  KrTStallea. 

Geriand  erhielt  weiterhin  durch  Einleiten  von  salpetriger  S&aie 
in  eine  heisse  coneentrirte  wAssrige  Lösung  der  Amidobensoesftore  die 
Ausscheidung  eines  rothen  harzartigen  Körpers,  der  steh  durch  l&nge* 
res  Einleiten  unter  Stickstoffentwieklung  wieder  löste.  Die  eriialteoe 
klare  rothe  Lösung  enthielt  nach  seinen  Versuchen  nur  Ozybensoe- 
efture«  Ich  erhielt  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  die  Ana- 
scheidung eines  harzartigen  Körpers,  der  sieh  jedoch  nur  ftosserrt 
langsam  durch  weiteres  Einleiten  von  salpetriger  S&mre  vieder  ze^ 
setzte.  Aber  schon  lange  ehe  derselbe  vollstfiadig  serseUt  war,  ent- 
hielt die  darflberstehende  Flüssigkeit  ausser  Oxybensoesäure  aadi  Ni- 
trooxybcnzöes&ure  und,  wie  es  scheint,  eine  noch  höher  nitrirte  Säue. 
Es  hat  also  hier  eineNitrirung  durch  salpetrige  B&ure^) 
stattgefufideo. 

Ich  bin  mit  einer  weiteren  Untersuchung  eben  beschäftigt  und 
werde  die  Details  derselben  später  mitzutheüen  nicht  verfehlen. 


1)  Dargestellt  durch  Einwirkung  Ton  Salpeteifiur«  auf  arsenige  Sisre. 
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üeber  die  Cohftsion  einiger  Flüssigkeiten,  und  über  die  Bolle, 
welche  die  Molecnlarooliäsion  bei  den  chemiaohen  Beactioneii 
der  Körper  spielt. 
Von  D.  Blendelejeff. 
(Eingesandt  am  24.  Juli.) 
Um  die  Fragen  bezflglich  der  Ursachen,  welche  die  verschiedenen 
chemischen  Reactionen  bewirken  und  welche  die  Verschiedenheiten  in 
den   physikalischen  Eigenheiten   der    Körper  bedingen,   beantworten 
SU  können ,    muss  man    zuerst   den  Werth  der   Molecnlarcoh&sioneB 
der  Körper  kennen  lernen.    Zur  Bestimmung  dieses  Werthes  habe  ich 
meine  Untersuchungen  über  die   Capillarität  und  das  specifische  Oe- 
vicht  der  benetzenden  FlOssigkeiten  (d.  Zeitschr«  IIL  49)  fortgesetzt 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Zahlenresultate  meiner  neuen  Unter- 
suchungen. 
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Gewicht 
bei  l^  =  dg 


CapillariUi^- 

coefficient 
hei  lö  =  a^ 


Bentin 

Tolii«ii 

Xylcö 

Cymen 

Aiti>-Ieii 

Ceten 

Bromäthj] 

JodäUiyl 

Amylchlonkr 

AmylbromQr 

Amyljodür 

BenzoSsaures  Methyl 

BenzoCsaures  Aethyl 

BenzoylchlorQr 

Chlorsilicium 

Kieselsa ares  Aethyl 

Fhosphoroxychlorid 

Aethyl-Amylfitber 

Aceton 
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C'H» 
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C<H" 
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C"H» 
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C*Hi* 
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C»H" 
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C=»Ü*J 
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C»H"C1 

106,5 

C*H"Br 

148 

C»H"J 
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C»H«02 
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C»H"02 

150 

C'H»0C1 
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Si^Cl* 

170,6 

(C^H»)*Siao* 

208,6 

POCl» 

153,7 

C'H»«0 

116 

C»H«0 

58 

0,88407 

0^5636 
0,83087 
0,86519 
0,65167 
0jeö32 
1,41893 
1.93090 
0,87442 
1,20587 
1,50868 
1,09208 
1,05170 
1,21790 
1,49276 
0,93803 
1,66200 
0,80357 
0,80080 


1)  H  =  1,  C  =  12,  0  =s  16,  Si  =  14. 
Zeitschrift  t  Chemie.  1860. 
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6,586(150,7) 

5.380E16^5) 

7,002(1 5^2) 

3,436(15«) 
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3,922(1^«5), 
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6,133(16«) 
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763,6 

245,4 

1237,8 
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770.6 

1142,6 

1056,6 

1099,2 

1143,0 

712,3 

921,7 

1001,9 

642,6 

284,9 
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Indem  diese  Resultate  im  Allgemeinen  die  in  meiner  ersten  Ab- 
handlung aufgestellten  Schlösse  bestätigen,  zeigen  sie  doch,  dass  nicht  im- 
mer N  X  69  der  nCH^  entsprechende  Werth  ist ,  sondern  dass  die 
Diflterenz  zwischen  den  Wcrthen  für  die  Molecularcohüsion  der  Ho- 
mologen in  der  Orftnze  von  n  X  ^0  (wie  z.  B.  beim  Benzin  undTo- 
luen)  und  n  X  90  (wie  z.  B.  beim  Amylen  und  Geten)  schwanken 
kann. 

Vergleicht  man  die  fflr  C)H,J  und  C)H,Br  erhaltenen  Zahleo 
mit  den  fttr  C5H11J  und  G^HiiBr  gefundenen,  so  sieht  man,  dass  die 
Holecularoohäsion  der  Jodyerbindung  die  der  entsprechenden  Brom- 
Verbindung  ungefähr  um  380  Einheiten  übersteigt. 

Wir  wollen  Jetzt  einige  Thatsachen  anführen,  welche  zeigen 
werden,  dass  die  Bestimmung  des  Werthes  der  Molecularcohäsion  viel 
dazu  beitragen  kann,  um  die  Ursachen  der  chemischen  Reactionen 
kennen  zu  lernen.  Man  weiss ,  dass  die  fetten  Staren  bei  gewöhnli- 
chen Temperaturen  viel  langsamer  auf  die  Alkohole  einwirken  als  bei 
erhöhter  Temperatur;  mir  scheint  die  einfachste  Erklftrung  dieser 
Thatsache  folgende  zu  sein:  Die  Reaction  findet  in  beiden  Fällen 
statt,  weil  die  Summe  der  gefundenen  Werthe  für  die  Molecularcohä- 
sion  der  gebildeten  Producte  (zusammengesetzter  Aether  und  Wasser) 
immer  grosser  ist  als  die  Summe  der  gefundenen  Werthe  für  die  Mo- 
lecttlarcohäsion  der  angewandten  KOrper  (des  Alkohols  und  der  fetten 
Säure).  Da  die  Reaction  bei  hoher  Temperatur  weit  energischer  vor 
sich  geht,  so  mnss  man  annehmen,  dass  die  Summe  der  für  die  an- 
gewandte  KOrper  gefundenen  Werthe  mit  steigender  Temperatur 
schneller  abnimmt  als  die  Summe  der  für  die  Producte  der  Einwir- 
kung erhaltenen  Werthe.  In  der  That  kommen  die  Zahlenresultate 
dieser  Erklärung  zu  Hülfe. 

Wir  haben  z.  B.  bei  15«  C. : 

Molecularcohäsion  der  Essigsäure  =;  355 

„        „  des  Aethylalkohols   =  218 

Summe  für  die  angewandten  Körper  573 

Molecularcohäsion  des  Essigäthers         =  449 

,.        „  des  Wassers  =  267 

Summe  der  enthaltene  Producte         r=r  716 
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Letztere  Brnnme  ist  l,d49»ad  grOseer  als  die  der  aiigimiidten 
Körper.  Bei  75*  G*  ist  das  YerhftltniBS  zwiscken  ihnen  wie  1  s  l,2j», 
wie  sich  aas  folgender  Berechnung  ergiebt : 

Molecularcohäsion  der  Essigsäure  bei  75«  C.  =  60  X  0,997  X  4=,55  =  272 

„        „    des  Aethylalkobols  „    „      =46X0^42X^.96=169 

Summe  =441 

Molecularcoh&siondesEssigftthersb.  75® C.= 88 X 0,823 X  4,49=  827 
„        „        des  Wassers     „      „     =18X0,975X  13,18=231 
Summe  =558 

441:558  =  1:1,265. 

Bei  100^  C.  ist  das  TerhftHiiiss  der  beiden  Summeii  ohne  Zweifel  das 
Terhältsiss  1:1,  81,  desshalb  ist  die  Reaction  aneh  viel  leUiafter,  als  bei  ge- 
wöhnlichen Tediperatiiren. 

Man  weiss,  dass  bei  gewOfanlidier  Temperatur  die  Wirkung  der 
Essigsäure  auf  Amylalkohol  yiel  langsamer  ist,  als  auf  AethylalkohoL 
Die  Erklärung  dieser  Thatsache  findet  man  darin ,  dass  im  ersten 
Falle  die  Summe  der  Werthe  fflr  die  Moleculaffcohasion  der  ange- 
wandten Körper  sich  zu  der  entsprechenden  Summe  der  Werthe  fflr 
die  Molecularcohäsion  der  Producte  der  Einwirkung  wie  1:1,205 
verhält,  während  dies  Yerbältniss  im  zweiten  Falle  1:1,249  ist. 

Um  das  wirkliche  Vorhandensein  einer  Beziehung  zwischen  dem 
Cohäsions-  (oder  Gapillaritäts-)  Coefficienten  und  den  andern  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Körper  zu  zeigen,  wollen  wir  den  Cohäsions- 
eoefficienten  mit  der  latenten  Dampfwärme  bei  der  Temperatur  des 
Biedpunctes  yergleichen. 

Cohäsionscoef*        Latente  Dampfwänne 
ficient  bei  T.  bei  T. 

12,47  Brunner        536  Regnault 
5,25  Mendelejefi    264  Favre  und  Sil- 


Siedepunkt 

=  T. 

Wasser 

100» 

Methylalkohol 

66« 

Aethylalkohol 

78» 

Amylalkohol 

131» 

Essigftther 

740 

Aethylftther 

86« 

JodSthyl 

70« 

bermanii 

5,12 

209 

4,60         ^ 

121 

4,61 

106 

4,37  Bmiuier 

91 

2,46  Mendelejeff 

47  AadMm. 
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Ifaa  sieht  ans  diesen  Zahlen,  dass  die  W&nnemenge,  welche  für 
<Ue  Dampfbildung  nöthig  ist,  mit  dem  Sinken  desCohisionscoefficienten 
geringer  wird  —  ein  Resultat,  welches  vollständig  mit  der  Ansicht 
flbereinstimmt,  dass  die  latente  Dampfwärme  nichts  anderes  ist,  als  die 
nöthige  Wärme -Arbeit,  am  der  Cohäsion  der  Flüssigkeit  das  Oleich- 
gewicht zu  halten« 

Heidelberg  im  Joll  1860. 


Ohemlsohe  AnaHyue  durch  Speotralbeobachtangen* 
Von  0.  Kirchhoff  und  B.  Bunten. 
Fogg.  Ann.  GX.  161. 

Die  Verf.  haben  bei  früheren  üntersnchnngen  i)  gefanden,  dass 
manche  Substanzen ,  wenn  sie  in  eine  Flamme  gebracht  werden ,  in 
dem  Spectrum  derselben  gewisse  helle  Linien  hervortreten  lassen.  Sie 
haben  aaf  dieses  Verhalten  eine  Methode  der  qualitativen  Analyse  ge- 
gründet, welche  das  Oebiet  der  chemischen  Reactionen  erheblich  er- 
weitert, und  zur  Lösung  bisher  unzugänglicher  Probleme  führt.  Sie 
haben  zuerst  diese  Methode  nur  für  die  Metalle  ^der  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  entwickelt 

Die  erwähnten  Linien  zeigen  sich  um  so  deutlicher,  je  höher 
die  Temperatur  und  je  geringer  die  eigene  Leuchtkraft  der  Flamme 
ist  Die  Verfasser  fanden  diese  beiden  Eigenschaften  in  der  von 
Bunsen  früher  bei  seinen  Löthrohrversuchen  ^)  angegebenen  Lampe 
mit  schrägem  Cylinder  vereinigt,  welche  sie  desshalb  anwandten.  Der 
Apparat ,  dessen  sie  sich  bedienten,  wird  durch  nachstehende  Figur 
verdeutlicht.  A  ist  ein  innen  geschwärzter  Kasten,  dessen  Boden  die 
Gestalt  eines  Trapezes  hat,  und  auf  drei  Füssen  ruht;  die  beiden 
schiefen  Seitenwände  desselben ,  die  einen  Winkel  von  etwa  58^  mit 


1)  DiMf  Zeitschrift  IIL  67  u.  317. 
3)  Diese  Zeitschr.  Ol.  86. 
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einander  bilden ,  tragen  die  beiden  kleinen  Femröhre  B  nnd  G.    Die 
Ocnlarlinsen  von  B.  sind  entfernt  nnd  durch  eine  Platte  ersetzt ,   in 


.;^%^ 

^  '  r^^ 


der  ein  ans  zwei  Messingschneiden  gebildeter  Spalt  sich  befindet,  der 
in  den  Brennpunkt  der  Objectivlinse  gestellt  ist  Vor  dem  Spalt  steht 
die  Lampe  D  so,  dass  der  Saum  ihrer  Flamme  von  der  Aze  des  Roh- 
res B  getroffen  wird«  Etwas  unterhalb  der  Stelle,  wo  die  Axe  des 
Femrohres  den  Flammensaum  trifft,  trifft  derselbe  das  zu  einem  klei- 
nen Oehr  gebogene  Ende  eines  feinen  Platindrahtes ,  der  von  dem 
Träger  E  gehalten  wird;  in  dieses  Oehr  wird  eine  Perle  der  zu  unter- 
suchenden, Yorher  entwässerten  Chlorverbindung  geschmolzen. 

Zwischen  denObjectiyen  der  Fernrohre  B  und  G  steht  ein  Hohl- 
prisma F  von  %(fi  brechendem  Winkel,  das  mit  Schwefelkohlenstoff 
angefüllt  ist  Das  Prisma  raht  auf  einer  Messingplatte,  die  um  eine 
yerticale  Aze  drehbar  ist  Diese  Aze  trägt  an  ihrem  untem  Ende 
den  Spiegel  6,  und  darüber  den  Arm  H,  der  als  Handhabe  dient,  um 
das  Prisma  und  den  Spiegel  zu  drehen.  Gegen  den  Spiegel  ist  ein 
kleines  Femrohr  gerichtet,  durch^  welches  man  das  Spiegelbild  einer 
in  geringer  Entfernung  aufgestellten  horizontalen  Skala  sieht.  Durch 
Drehung  des  Prisma's  kann  man  das  ganze  Spectrum  bei  dem  Yerti- 
calfaden  des  Fernrohrs  C  vorbeiführen,  und  jede  Stelle  des  Spectrums 
mit  diesem  Faden  zur  Deckung  bringen.  Einer  jeden  Stelle  des  Spec- 
tmms   entspricht   eine    an  der   Skala    zu   machende   Ablesung.     Ist 
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das  Spectnun  «ehr  lichtschwach,  so  wird  der  Faden  des  Fernrohrs  C 
beleuchtet  mit  Hilfe  einer  Linse,  die  einen  Theil  der  von  einer  Lampe 
ansgehenden  Strahlen  durch  eine  kleine  Oefonng  wirft,  die  in  der  Oca- 
larröhre  des  Fernrohrs  C  seitlich  angebracht  ist.  Die  beigefflgte 
Tafel  I  zeigt  die  Spectra,  welche  die  Verfasser  erhalten  haben,  als 
sie  die  Chlorverbindnngen  von  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Strontium, 
Calcium  und  Barium  in  der  Flamme  yerflflchtigten.  DarQber  ist  das 
Spectrum  des  reinen  Sonnenlichtes  zur  Yergleichung  abgebildet.  Die 
Abbildungen  der  Spectren  beziehen  sich  auf  den  Fall,  dass  der  Spalt, 
der  fflr  die  Ocularlinsen  des  Femrohrs  B  eingefügt  ist,  so  weit  ist, 
dass  von  den  dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums  nur  die  deutlich- 
sten wahrnehmbar  sind ,  dass  die  YergrOssefung  des  Fernrohrs  C  nur 
eine  geringe  (etwa  viermalige)  und  die  Lichtstärke  eine  massige  ist 
Diese  Bedingungen  scheinen  den  Verf.  am  vortheilhaftesten,  wenn  es 
sich  darum  handelt,  eine  chemische  Analyse  durch  Spectralbeobach- 
tungen  auszuführen.  Unter  andern  Bedingungen  können  die  Spectren 
wesentlich  anders  erscheinen^  wird  die  Beinheit  des  Spectrums  ve^ 
mehrt,  so  zerfallen  viele  der  hier  einfach  gezeichneten  Linien  in  meh- 
rere, die  Natriumlinie  z.  B.  in  zwei;  wird  die  Lichtstärke  vermehrt, 
so  zeigen  sich  in  mehreren  Spectren  neue  Linien,  und  die  Verhältnisse 
der  Helligkeit  der  alten  werden  andere.  Im  Allgemeinen  wächst  nach  des 
Verf.  bei  Vermehrung  der  Lichtstärke  die  Helligkeit  einer  dunklen  Linie 
schneller  als  die  einer  hellen,  doch  so,  dass  jene  nicht  diese  Aber- 
holt  Sie  haben  nun  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  beobachtet, 
nämlich  bei  der  Linie  §i  im  Bariumspectrum,  die  bei  geringer  Licht- 
stärke gar  nicht  wahrnehmbar  ist,  während  y  sehr  deutlich  erscheint, 
und  bei  grosser  Lichtstärke  sehr  viel  heller  ist  als  diese. 

Die  Chlorverbindungen,  welche  die  Verfasser  anwendeten,  um 
die  Spectren  zu  erzeugen,  waren  mit  der  grössten  Sorgfalt  ge- 
reinigt 

Das  Chlorkalium  war  durch  Glflhen  von  chlorsaurem  Kali,  wel- 
ches zuvor  sechs-  bis  achtmal  umkrjstallisirt  war,  dargestellt 

Das  Chlomatrium  war  aus  reinem  kohlensaurem  Natron  nod 
Salzsäure  dargestellt,  und  durch  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt 

Das  Lithionsalz  war  durch  vierzehnmalige  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gereinigt. 
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um  das  GhlorcalciiuD  darznfitellen,  haben  die  Verf.  mOglidiat  rei- 
nen Marmor  in  Salzsäure  gelöst;  ans  dieser Lösnng  schlagen  sie  dnrcli 
fractionirte  Fällung  mit  kohlensanrem  Ammoniak  kohlensauren  Kalk' 
in  zwei  Portionen  nieder,  von  denen  die  zuletzt  niederfallende  in  sal- 
petersauren Kalk  verwandelt  wurde.  Das  sq  erhaltene  EalksaUs  lOsten 
sie  zu  wiederholten  Malen  in  absolutem  Alkohol  auf,  und  verwandelten 
es  endlich  nach  Verflftchtigung  des  Alkohols  und  Fällung  mit  kohlen- 
sanrem Ammoniak  durch  Salzsäure  in  die  Chlorverbindung, 

Das  Ghlorbarium  wurde  erhalten ,  indem  sie  das  käufliche  Salz 
wiederholt  mit  nicht  ganz  absolutem  Alkohol  auszogen,  die  eztrahirte 
Masse  im  Wasser  lösten  und  in  zwei  Portionen  kohlensaurem  Baryt 
Mlten.  Die  zweite  Fällung  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  und  das  erhal- 
tene Chlorbarium  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  gereinigt 

Das  ChlorstrontUim  wurde  gleichfalls  ans  der  käuflichen  Chlor- 
verbindung gewonnen ;  diese  wurde  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt,  dann  fractionirt  in  zw^  Portionen  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
geföllt,  die  zweite  Fällung  in  Salpetersäure  gelöst,  und  das  Salpeter- 
säure Salz  durch  Zusammenreiben  und  Auskochen  mit  Alkohol  von 
der  letzten  Spur  Kalk  befreit*  Aus  dem  so  gereinigten  Salz  stellten 
die  Verf.  endlich  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auf- 
lösen des  Niederschlages  das  Chlorstrontium  dar« 

Die  Verf.  haben  die  auf  Taf.  I.  abgebildeten  Spectren  mit  denen 
verglichen,  welche  durch  die  Bromide,  Jodide,  Oxydhydrat^  durch  die 
schwefelsauren  und  kohleneanren  Salze  der  entsprechenden  Metalle 
hervorgebracht  werden,  wenn  man  sie  in  folgende  Flammen  bringt: 

in  die  Flamme  des  Schwefels, 

,.  „         „         „    Sehwefelkohleäatoffies, 

„  „         „         „    wasserhaltigen  Alkohols, 

„  „  nicbtleuditende  Flamme  des  Leuchtgases, 

„  „  Flamme  des  Eofalenozydgasee, 

„  „         „         „    Wasserstofts  und 

„  ,,  Enallgasflamme. 

Bei  diesen  umfassenden  Untersuchungen  haben  die  Verf.  das  Be- 
sultat  erhalten »  dass  die  Verschiedenheit  der  VerbinduAgen ,  in  denen 
die  Metalle  angewandt  wurden,   die  M^Wigfi^Mgl^  4w  ip^ieff^ischen 


486    K! rehhoff  v.  Bonsen,  Cbemische Analyse  durehSpeciralbeobachtiBgeik 

Processe  in   den  einzelnen  Flammen  nnd  der  nngeheare  Temperatur-        ' 
anterschied  >)  dieser  letzteren   keinen  Einflnss   anf   die  Lage 


1)  Wie  bedeutend  die  erwfthnten  Temperatunmierschiede  sind,  zeigt  folgende 
Betrachtung: 

Die  Temperatur  einer  Flamme  wird  nach  der  Gleichung 

»  =  -?- 

berechnet.    In  dieser  Gleichung  ist 

t  die  Temperatur  der  fraglichen  Flamme» 
g  das  Gewicht  eines  der  mit  Sauerstoff  yerbrennenden  Steife, 
w  die  Verbrennungswärme  desselben, 
p  das  Gewicht  und 

8  die  specifische  Wärme  eines  der  Verbrennungsprodacte. 
Nimmt  man  die  Verbrennungswärme 

des  Schwefels  zu  2240H}. 

„  Schwefelkohlenstoffii   „    8400 
„  Wassersto£ts  „  84462 

„  Grubengases  „  18068 

„  Elayls  .„  11640 

„  Ditclryls  „  11529 

„  Kohlenozyds  „    2408 

an,    und   settt   nach  Regnault   die   specifische  Wärme   bei  oonstantem 
Onick 

ffir  schweflige  Säure  =  0,1568 
„  Kohlensäure  =  0,2164 
„    Stickstoff  8  0,2440 

„    Wasserdampf        s  0,4750 
so  findet  man  hiemach  die  Temperatur 

der  Schwefelflamme  1820^. 

„  Schwefelkohlenstoffflamme  2195 
^  Leuchtgasflamme  2850 

„   Kohlenozydflamme  8042 

„  Wasserstofflamme  in  d.  Luft  8259 
„  KnaUgasflamme  8061 

(Die  nähere  Entwicklung  der  obigen  Formel  so  wie  aosfOhrliche  Be- 
trachtungen Ober  diesen  Gegenstand  findet  der  Leser  in :  B  u  n  s  e  n  ^aso- 
metriscbe  Methoden  S.  247  ff.) 
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der  den  einzelnen  Metallen  entsprechenden  Spectral- 
linien  aasübt. 

Ausserdem  fanden  sie ,  dass  dieselbe  Metallyerbindang  in  einer 
dieser  Flammen  ein  um  so  intensiveres  Spectmm  gibt,  je  höher  die 
Temperatur  derselben  ist.  Von  den  Verbindungen  desselben  Metalls 
liefert  in  einer  und  derselben  Flamme  diejenige  die  grössere  Licht- 
stftrke,  der  eine  grössere  Flflchtigkeit  zukommt 

Einen  weitem  Beleg  dafür,  dass  jedes  der  genannten  Metalle 
immer  dieselben  hellen  Linien  im  Spectrum  hervortreten  lässt,  haben 
die  Verfasser  dadurch  gegeben,  dass  sie  die  Spectren  mit  denen  ver- 
glichen haben,  die  ein  electrischer  Funke  gibt,  der  zwischen  Electroden 
überspringt ,  die  aus  jenen  Metallen  bestehen.  Es  wurden  zu  diesem 
Zweck  kleine  Stücke  der  betreffenden  Metalle  an  Platindrähten  be- 
festigt, und  in  Glasröhren  paarweise  so  eingeschmolzen,  dass  sie  etwa 
1  —  2'>'>  von  einander  getrennt  waren  und  die  Drähte  die  Glaswände 
durchdrangen.  Die  hellen  Linien  der  betreffenden  Spectren  zeigten 
sich  unverändert,  doch  traten  ausser  diesen  noch  andere  hervor,  von 
denen  sie  einen  Theil  der  Anwesenheit  fremder  Metalle  in  den  Elec- 
troden, und  einen  anderen  Theil  dem  Stickstoff,  der  die  Röhren  erfüllt, 
nachdem  der  Sauerstoff  einen  Theil  der  Electroden  oxydirt  hatte,  zu- 
geschreibcn. 

Im  folgenden  Theil  der  Abhandlung  geben  die  Verf.  die  Eigen- 
thfimlichkeiten  der  Spectren ,  deren  Kenntniss  in  practischer  Hinsicht 
von  Wichtigkeit  ist,  und  zeigen  die  Vortheile ,  welche  die  auf  sie  ge- 
gründete chemisch  -  analytische  Methode  bietet.  Die  eipzelnen  Spec« 
trallinien ,  die  die  Metalle  geben ,  werden  mit  den  griechischen  Buch- 
staben a,  /?,  ^  u.  s.  f.,  mit  Vorsetzung  des  chemischen  Zeichens  des 
Metalls  bezeichnet. 

19  a  t  r  i  u  m. 

Die  Spectralreaction  des  Natriums  ist  die  empfindlichste.  Es 
gibt  nur  die  gelbe  Linie  Naa,  die  mit  der  Frauenhofer'schen  Linie  D 
zusammenfällt  und  die  sich  durch  ihre  besonders  scharfe  Begränzung 
und  ihre  ausserordentliche  Helligkeit  auszeichnet.  Bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  grosser  Menge  Substanz  zeigen  sich  in  der  Umgebung 
Spuren  eines  continuirlichen  Spectrums.    Schwache,  in  die  Nähe  der 
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Linie  Naa  fallende   Linien  anderer   Stoffe  werden  nicht   selten  erst 
sichtbar,  wenn  die  Natriumreaction  zu  erlöschen  beginnt 

An  der  Sauerstoff-,  Chlor-,  Jod*  nnd  Bromverbindung ,  an  dem 
fichwefelsaurem  nnd  kohlensaurem  Salz  zeigt  sich  die  ReacÜon  an 
deutlichsten,  doch  fehlt  sie  auch  bei  den  kieselsauren,  borsauren,  phoi- 
phorsauren  und  anderen  feuerbeständigen  Salzen  nicht 

Die  Verfasser  haben  durch  einen  Versuch  gezeigt,  dass  die  Che- 
mie keine  einzige  Reaction  hat,  die  sich  nur  im  Entferntesten  mit 
dieser  spectral-analytischen  Bestimmung  des  Natriums  an  Empfindlich- 
keit vergleichen  liesse.  Sie  verpufften  in  der  vom  Standorte  des 
Apparats  entferntesten  Ecke  des  60  Cnbikmeter  Luft  fassenden  Zim- 
mers 3  Milligramm  chlorsaures  Natron  mit  Milchzucker  gemengt, 
während  die  nicht  leuchtende  Flamme  vor  dem  Spalt  beobachtet 
wurde.  Schon  nach  wenigen  Minuten  gab  die  allmfthlig  sich  fahl- 
gelblich färbende  Flamme  eine  starke  Natriumlinie,  die  erst  nach  10 
Minuten  wieder  völlig  verschwunden  war.  Aus  den  gegebenen  Zahlen 
lässt  sich  leicht  berechnen ,  dass  in  einem  Gewichtstheil  der  Luft  nicht 
einmal  7inn)Vtnn^  Oewichtstheil  Natronranch  suspendirt  sein  konnte 
Da  sich  die  Reaction  in  der  Zeit  einer  Secunde  mit  aller  Bequemlich- 
keit beobachten  lässt ,  in  dieser  Zeit  aber  nach  dem  Zufluss  und  der 
Znsammensetzung  der  Flammengase  nur  ungefähr  50  C.C.  oder  0,0647 
gr.  Luft  in  der  Flamme  zum  GIfihen  gelangen,  so  ergibt  sich,  dass 
das  Auge  noch  weniger  als  yeoiDOO  Milligramm  des  Natronsalzee 
mit  der  grössten  Deutlichkeit  zu  erkennen  vermag.  Bei  einer  solchea 
Empfindlichkeit  der  Natronreaction  ist  es  begreiflich ,  dass  nur  selten 
in  glühender  atmosphärischer  Luft  die  Natronreaction  fehlt,  ebenso 
dass  alle  der  Luft  ausgesetzten  Gegeustände  nach  einiger  Zeit  die 
Natrinmlinie  zeigen. 

Die  Erde  ist  auf  zwei  Drittel  ihrer  Oberfläche  mit  chlornatrium- 
haltigem  Meerwasser  bedeckt,  die  sich  ttberstflrzenden  Wogen  schlen- 
dern fortwährend  Wasserstaub  in  die  Höhe ,  der  beim  Verdunsten  in 
der  Luft  kochsalzhaltige  Sonnenstäubchen  hinterlässt,  die  zwar  einen 
der  Grösse  nach  wechselnden,  aber  selten  fehlenden  Bestaadtheil  der 
Atmosphäre  ausmachen,  und  die  vielleicht  den  kleinen  Organismen 
die  Salze  zuftthren,  welche  die  grösseren  Pflanzen  und  Thiere  4iem  Bo- 
den entnehmen. 
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Aber  noch  in  einer  andern  Hinsicht  rerdient  nach  den  Verfassern 
dieser  Rochsalzgehalt  der  Atmosphäre  Beachtung.  Wenn  es  n&mlich, 
wie  man  jetst  wohl  kaum  mehr  bezweifeln  kann,  katalytische  Einflüsse 
«ad,  welche  die  miasmatische  Yerbreitong  der  Krankheiten  Termitteln, 
so  möchte  nach  ihrer  Ansicht  eine  antiseptisch  wirkende  Substanz,  wie 
das  Kochsalz,  selbst  in  verschwindend  kleiner  Menge  wohl  kaum  ohne 
wesentlidieB  Efnfloss  auf  solche  Vorgänge  in  der  Luft  sein.  Aus  tag* 
ttchea ,  längere  Zeit  fortgesetzten  Beobachtungen  wird  sich  leicht  er- 
kenaeo  lassen,  ob  die  Intensitätsänderungen  der  durch  die  atmosphäri« 
adien  Natriumverbindnngen  erzeugten  Bpectrallinie  Naa  mit  dem  Er* 
eckeiiien  und  mit  der  Verbreitungsrichtung  endemischer  Krankheiten 
in  irgend  einem  Znsammenhange  steht. 

Lithium. 

Der  gltUiende  Dampf  der  Lithiumverbindungen  gibt  zwei  scharf 
b^gränzte  Linien,  eine  gelbe,  sehr  schwache  Li/f  und  eine  rothe  glän* 
aeade  Linie  Lia.  Auch  diese  Reaction  übertrifift  an  Empfindlichkeit 
aUe  in  der  aBalytischen  Chemie  bisher  bekannten,  der  Natriumrcactioa 
steht  sie  indessen  etwas  nach,  Tielieicht  nur,  weil  das  Auge  für  gelbe 
Strahlen  eiqpfindlicher  ist,  als  für  rothe«  Auf  ähnliche  Weise  wie  beim 
Katriutt  haben  die  Verf.  gezeigt,  dass  man  noch  Ytfjfhnns  ^^^^^  ^* 
ligrammes  kohlensaures  Lithion  mit  der  grössten  Schärfe  erkennen 
kann. 

Es  zeigte  sich  bei  diesen  Untersuchungen  die  unerwartete  That- 
sache ,  dass  das  Lithion  zu  den  am  allgemeinsten  in  der  Natur  ver- 
breiteten Stoffen  gehört.  In  Silicaten,  die  nur  einen  verschwindend 
kleinen  Lithiongebalt  haben,  weist  man  dasselbe  am  besten  auf  fol- 
gende Weise  nach:  man  digerirt  und  verdampft  eine  kleine  Menge 
der  zu  prüfenden  Substanz  mit  Flusssäure  oder  Fiuorammonium,  dampft 
etwas  Schwefdsäure  ttber  dem  Bflckstand  ab,  und  zieht  die  trockne 
Masse  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Die  zur  Trockenheit  abgedampfte 
aikoboliscfae  Losung  wird  dann  noch  einmal  mit  Alkohol  extrahirt  und 
die  80  erhaltene  Fiftssigkeit  in  einer  möglichst  flachen  Glasschale  ver- 
dunstet Der  Anflug,  welcher  dabei  zurückbleibt,  lässt  sich  leicht  mit- 
telst eines  Radirmessers  zusammenschaben  und  am  Platindrahtchen 
in  die  Flamme  bringen.    ^I^MiÜignmm  davon  reicht  gewöhnlich  für 
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den  Versuch  voUkommen  ans.  Andere  Verbindnngen  als  kiesdaann, 
in  denen  man  noch  die  letzten  Spnren  LIthion  entdecken  will,  werden 
nnr  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  oder  anf  irgend  einem  uh 
deren  Wege  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  ebenso  b^ 
handelt 

Auf  diese  Weise  liess  sich  das  Lithium  mit  Leiditigkeit  in  Te^ 
schiedenen  Feldspathen,  in  Glimmern,  im  Granit  des  Odenwaldes,  in 
den  Aschen  der  Hölzer ,  die  auf  Oranitboden  wachsen ,  in  Russischer 
und  anderer  Pottasche,  in  der  Asche  des  Tabacks,  der  Weinblitter, 
der  RebhOlzer,  der  Weinbeeren  *),  der  Feldfrüchte,  die  auf  der  Rhdo* 
ebene  zwischen  Deidesheim  und  Heidelberg  wachsen,  nachweisen,  ebenso 
in  der  Milch  der  Thiere  ^) ,  die  mit  jenen  Feldfrflchten  geoUirt 
werden. 

In  40  Cubikmeter  Meerwasser  Hess  sich  Lithion  mit  der  grOsstea 
Leichtigkeit  nachweisen;  eine  sehr  reine  Trinkquelle  am  granitisches 
westlichen  Abhänge  des  Neckarthaies  in  Schlierbach  bei  Heidelbeig 
enthielt  Lithion,  während  die  dem  bunten  Sandstein  entspringaido 
Quelle,  welche  die  Wasserleitung  des  Heidelberger  Laboratoriums  speist, 
frei  davon  war.  Mineralwässer,  bei  welchen  nach  den  gewöhnlichen 
analytischen  Verfahren  Lithion  kaum  noch  in  1  Litre  nachzuweiseD 
war,  zeigen  die  Linien  L\a  oft  schon,  wenn  man  nur  einen  Tropfen 
davon  an  einem  Platindraht  in  die  Flamme  bringt  *). 

Ein  Gemenge   von  flachtigen  Natron-  und   Lithionsalzen  zeigt 


1)  In  den  bei  der  fabrikmässi^n  Weinsäaregewinnung  fallenden  Matterlaa- 
iren  concentriri  sich  das  Lithion  so  sehr,  dass  man  ans  denselben  eiheb- 
liehe  Meniren  dayon  darstellen  kann. 

2)  Herr  Dr.  Folwarczny  hat  sofrar  in  der  Asche  des  menschlichen Bls- 
tes  ond  Muskelfleisches  durch  die  Dnie  JAa  leicht  LithfumTerbnidQB^ 
nachweisen  können. 

8)  Wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Flüssigkeit  in  die  Flammen  zn  bringei, 
so  biegt  man  aus  dem  einen  Ende  eines  pferdehaardicken  Platindrahtai 
einen  kleinen,  mit  einem  Durchmesser  yersehenen  Ring  und  schlägt  den- 
selben platt.  Lässt  man  in  das  so  gebildete  Oehr  einen  Flüssigkeit!- 
tropfen  fallen  ,  so  bleibt  eine  für  den  Versuch  hinreichende  Menge  darin 
hängen* 
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neben  der  Beaction  des  Natrioms  die  des  Lithiams  mit  einer  kaum 
merklich  verminderten  Sch&rfe  und  Deaüichkeit,  die  rothe  Lithionlinie 
erscheint  noch  deutlich  sichtbar ,  wenn  eine  in  die  Flamme  gebrachte 
Perle  nur  ^lAnr  Lithinmsalz  enth&lt,  wobei  das  Auge  an  der  Flamme 
selbst  nor  das  gelbe  Licht  des  Natriums  ohne  jede  Andeutung  einer 
rOthlichen  Färbung  wahrnimmt.  In  Folge  der  grösseren  Flüchtigkeit 
der  lathionsalze  hält  die  Natrinmreaction  gewöhnlich  etwas  länger  an, 
man  moss  desshalb  die  Berle  erst  in  die  Flamme  schieben,  während 
man  schon  durch  das  Femrohr  blickt 

In  technischer  Beziehung  ist  diese  Reaction  sehr  wichtig,  es  ge- 
nügt, Ton  verschiedenen  Soolmutterlaugen  nur  einen  Tropfen  in  die 
Flamme  zu  bringen,  um  sich  sogleich  zu  überzeugen,  dass  in  vielen 
dieser  Salinenrückstftnde  ein  reiches  bisher  übersehenes  Lithionmate- 
rial  gegeben  ist.  Dabei  kann  man  im  Laufe  der  Darstellung  Jeden 
Verlust  an  Idthion  in  den  Nebenproducten  und  Abfällen  durch  die 
Spectralreaction  unmittelbar  verfolgen,  und  so  leicht  zweckmässigere 
Darsteliungsweisen  als  die  bisher  gebräuchlichen  sich  aufsuchen^). 

Kalium. 

Die  flüchtigen  Kaliumverbindungen  geben  in  der  Flamme  ein 
sehr  ausgedehntes  continuirliches  Spectrum,  welches  nur  zwei  charak- 
teristische Linien  zeigt;  die  eine  Kaa  in  dem  äussersten  an  die  ultra- 
rothen  Strahlen  grenzenden  Roth  genau  auf  die  dunkle  Linie  A  des 
Sonnenspectrums  fallend,  die  andere  Ka/}  weit  in  Violet  nach  dem 
anderen  Ende  des  Spectmms  hin  ebenfalls  einer  Frauenhofer'schen 
Linie  entsprechend.  Eine  sehr  schwache  mit  der  Frauenhofer^schen  Li- 


1)  Die  Verf.  erhielten  nach  einer  solehen  verbesserten  Methode  aus  xwei  Mi- 
neralwasserkrugen  (gegen  4  Litre)  einer  Soolmutterlauge ,  welche  durch 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  1,2  Kilogramme  RGckstand  gaben,  eine 
halbe  Unze  kohlensaures  Lithion  Ton  der  Reinheit  des  k&uflicben ,  dessen 
Handelswerth  ungefähr  140  fl.  per  Pfand  beträgt.  Eine  grosse  Zahl  an- 
derer SoobnutterUnge,  die  wir  unteisuchtMif  zeigten  einen  ähnlichen  Reich« 
tham  a«  Lithiunverbindongea. 
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nie  B  zusammenfallende  Linie,  die  aber  nur  bei  der  intensiviteBFliiitt» 
sichtbar  wird,  ist  wenig  charakteristisch. 

Die  Lage  der  Linien  in  der  Nähe  der  beiden  Grensen  des  Spec- 
tnims  macht  die  Reaction  zn  einer  wenig  empfindlichen,  sie  wird  dnxdi 
itA>ir  Milligr.  chlorsanrea  Kali  dem  Auge  sichtbar  gemacht.  Um  die 
Reaction  bei  kieselsauren  und  ähnlichen  fenerbest&ndigen  Kalisateea 
berTorznrnfen,  braucht  man  sie  nur  mit  etwas  koblenaanrem  Natioa 
zusammenzuschmelzen,  dieses  verhindert  die  Beaction  nicht,  imd  bedir 
tr&chtigt  die  Empfindlichkeit  derselben  nur  wenig«  um  in  Säicattt 
Spuren  von  Kali  nachzuweisen,  glüht  man  sie  schwach  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Fluorammonium,  und  bringt  den  Rftckstand  am  Pla- 
tindraht in  die  Flamme,  Auf  diese  Weise  findet  man,  dass  fast  alle 
Silicate  kalihaltig  sind.  Lithionsalze  stören  die  Reaction  ebensowenig 
Wie  Natronsalze. 

Strontium. 

Die  Spectren  der  alkalischen  Erden  stehen  denen  der  Alkalien 
an  Einfachheit  sehr  nach.  Das  des  Strontiums  ist  besonders  durch  die 
Abwesenheit  grüner  Streifen  charakterisirt.  Acht  Linien  sind  darin 
sehr  ausgezeichnet ,  sechs  rothe  nämlich ,  eine  orange  nnd  eine  blane. 
Die  Orangelinie  Sra,  welche  dicht  neben  der  Natrinmlinie  nach  Roth 
hin  auftritt,  die  beiden  rothen  Linien  Sr^  und  Sr^  und  endlich  die 
blaue  Linie  Srd  sind  ihrer  Lage  nnd  Intensität  nach  die  wich- 
tigsten. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wurde  auf  ähnliche  Weise  wie 
bei  den  Alkalien  geprüft  und  zeigte  sich,  dass  unfSvir  eines  Hilligram- 
mes  Chlorstrontium  nachzuweisen  waren. 

Die  Chlorverbindung  und  die  übrigen  Halogenverbindungen  des 
Strontiums  geben  die  Reaction  am  deutlichsten,  Strontianerdäjdrat 
und  kohlensaure  Strontianerde  zeigen  sie  viel  schwächer,  schwefelsaure 
noch  schwächer,  die  Verbindungen  mit  feuerbeständigen  Säuren  am 
schwächsten  oder  gar  nicht.  Man  bringt  daher  die  Probeperle  zu- 
nächst für  sich,  und  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet  in  die  Fhimne. 
Setzt  man  Schwefelsäure  in  der  Perle  voraus  ^  so  bringt  man  me  tot 
dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  einige  Augenblicke  in  den  redncirenden 
Theil  der  Flamme,  um  das  schwefelsaure  Salz  in  die  durch  Salzsäare 
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zersetzbare  SchwefelTerbindasg  flberznffthreiu  Um  das  StronüHm  in 
Yerbindang  mit  Kieseh&ore ,  Phosphorsftnre,  Borsäure  oder  aodem 
feuerbeständigen  Säuren  za  erkennen ,  geben  die  Verf.  folgendes  Yer* 
fahren  an:  Zum  Anfscbliessen  mit  kohlensaurem  Natron  dient,  statt 
eines  Platintiegels,  eine  konische  Spirale  von  Platindraht.  Dieselbe 
wird  weissglflhend  gemacht  nnd  in  entwässertes ,  fein  pnlverisirtes, 
lockeres  kohlensanres  Natron  getaacht,  welches  wo  möglich  noch  soviel 
Wasser  enthält,  dass  die  nOthlge  Menge  des  Salzes  schon  bei  dem 
ersten  Eintauchen  daran  hängen  bleibt.  Die  anfzasehliessende ,  fein 
pnlverisirte  Snbstanz  wird  mit  einer  Platinschaufel  in  die  schmelzende 
Soda  eingetragen,  und  einige  Minuten  imGlflhen  erhalten.  Man  braucht 
jetzt  die  mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrte  Spirale  nur  auf  den 
Rand  des  Lampenteliers  aufzuklopfen,  um  den  Inhalt  derselben  in 
Gestalt  einer  grossen  erkaltenden  Kugel  auf  dem  Teller  zu  erhalten. 
Diese  Kugel  wird  zu  feinem  Pulver  zerdrückt  ^  dieses  am  Rand  des 
etwas  geneigten  TeUers  aufgehäuft ,  und  nun  mit  Wasser  oder  besser 
mit  Kochsidzlösung  ausgezogen.  Es  gelingt  dies  leicht  durch  Decan. 
tiren,  ohne  etwas  von  dem  unlöslichen  Rflckstand,  der  das  Strontium 
als  kohlensaures  Salz  enthält,  zu  verlieren.         ^  , 

Die  Reaction  des  Kaliums  und  Natriums  wird  dnrch  die  des 
Strontiums  nicht  gestört,  auch  die  Lithiumreaction  tritt  in  voller  Dent- 
lichkeit  auf,  wenn  die  Lithiummenge  gegen  die  des  Strontiums  nicht 
za  gering  ist.  Die  Lithiumlinie  Lia  erscheint  dann  als  schmaler,  in* 
tensiy  rother,  scharf  begrenzter  Streifen  auf  dem  schwächer  rothen 
Gmnde  des  Strontiumsstreifens  Sr^. 

Calcium. 

Das  Calciumspectrum  lässt  sich  auf  den  ersten  Blick  von 
den  vier  bisher  betrachteten  Spectren  darin  unterscheiden,  dass.  es 
in  Grfln  eine  höchst  charakteristische  und  intensive  Linie ,  Ca/},  ent- 
hält. Als  zweites ,  nicht  minder  charakteristisches  Kennzeichen  kann 
die  ebenfalls  sehr  intensive  Orangelinie,  Caa,  dienen,  welche  erheblich 
weiter  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  hin  liegt,  als  die  Na- 
triumlinie Naa  und  die  Orangelinie  des  Strontiums,  Sra. 

Die  Verfasser  fanden,  dass  Tif^fV^ifir  eines  Milligrammes  Chlorcal- 
dum  noch  ein  deutlich  erkennbares  Spectrum  gaben. 
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Nor  die  in  der  Flamme  fiflchtigen  CalcinmverbindangeD  fei- 
gen die  Reaction,  Chlorcalciam,  Jodcaiciam  und  Bromcalcium  stehen 
in  dieser  Beziehung  obenan,  schwefelsaurer  Kalk  giebt  das  Spectnxm 
erst,  nachdem  er  angefangen  hat,  basisch  zu  werden,  dann  aber  sehr 
glänzend  und  lange  andauernd;  ebenso  entwickelt  sich  die  Reaction 
des  kohlensauren  Kalkes  am  deutlichsten,  nachdem  die  Kohlensftare 
entwichen  ist. 

Bei  Verbindungen  des  Calciums  mit  feuerbeständigen  S&aren, 
die  durch  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen  werden,  lässt  sich  die  Re- 
action auf  folgende  Weise  erhalten :  Man  bringt  einige  Milligramme 
oder  selbst  nur  einige  Zehntel  Milligramme  der  fein  pulverisirtenSub* 
stanz  an  das  etwas  befeuchtete,  plattgeschlagene  PlatinOhr,  und  erhitxt 
in  dem  wenig  heissen  Theil  der  Flamme,  bis  das  Pulver,  ohne  n 
schmelzen,  angefrittet  ist.  Lässt  man  nun  einen  Tropfen  Salzsäure 
in  das  Oehr  fallen,  so  bleibt  derselbe  zum  grössten  Theil  darin  hän- 
gen. Schiebt  man  diesen  Tropfen  vor  dem  Spalt  des  Spectralappara- 
tes  in  den  heissesten  Theil  der  Flamme,  so  YerUampft  er,  und  zwar 
in  Folge  des  Leidenfrost'schen  Phänomens,  ohne  ins  Kochen  zu  gera- 
then.  Blickt  man,  während  der  Tropfen  verdampft,  durch  das  Fern- 
rohr, so  erscheint  in  dem  Augenblick,  wo  die  letzten  Antheile  der 
Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt  werden,  ein  glänzendes  Calcinmspec» 
trum ,  welches  bei  geringem  Kalkgehalt  nur  einen  Moment  auf- 
blitzt, bei  erheblicherem  Kalkgehalt  aber  mehr  oder  weniger  lange 
anhält. 

In  Silicaten,  die  nicht  durch  Salzsäure  angegriffen  werden,  ge- 
lingt die  Nachweisung  am  besten  folgendermassen :  Einige  Milligramme 
der  zu  prüfenden,  auf  das  feinste  gepulverten  Substanz  werden  auf  ei- 
nem flachen  Tiegeldeckel  von  Platin  mit  ungefähr  einem  Gramme 
halb  zerflossenen  Fluorammonium  versetzt,  und  der  Deckel  in  die 
Flamme  gebalten,  bis  er  nach  Verflüchtigung  des  Fluorammoninma 
glüht  Man  befeuchtet  den  auf  dem  Deckel  beflndiichen  Salzanflog 
mit  1  bis  2  Tropfen  Schwefelsäure,  und  entfernt  den  Ueberscbuss 
derselben  durch  abermaliges  Erhitzen.  Wird  der  jetzt  aus  scbwelsan- 
ren  Salzen  bestehende  Salzanflug  auf  dem  Deckel  zusammengeschabt, 
und  ungefähr  ein  Milligramm  davon  mittelst  des  Drahtes  in  die  Flamme 
gehalten,  so  erhält  man,  wenn  Kalium ,  Natrium  und  Lithium  vorbao- 
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des  Bind,  nmftchst  die  charakteristischen  Beactionen  dieser  drei  Kör- 
per neben  oder  nach  einander ,  ist  noch  Calcimn  nnd  Strontium  vor- 
handen,  so  erscheinen  deren  Spectren  gewöhnlich  erst  etwas  sp&ter, 
naehdem  E,  Na  and  Li  yerflflchtigt  sind.  Bei  sehr  geringem  Calciam- 
und  Strontinmgehalt  bleibt  die  Reaction  dieser  Metalle  ans,  man  er*, 
halt  sie  aber  sogleich,  wenn  man  den  im  Rednctionsraume  der  Flamme 
einige  Augenblick  behandelten  Draht  mit  Salzsaare  betropft  and  wie* 
der  in  die  Flamme  bringt« 

Alle  diese  Proben  geben  dem  Mineralogen  nnd  mehr  noch  dem 
Geognosten  eine  Reihe  höchst  einfacher  Kennzeichen  an  die  Hand, 
nm  Tiele  in  der  Natur  auftretende  Substanzen  und  namentlich  die  ein- 
ander so  ähnlichen,  aus  kalkhaltigen  Doppelsilicaten  bestehenden  Mi- 
neralien noch  in  den  kleinsten  Splitterchen  mit  einer  Sicherheit  zu  be- 
stimmen, wie  sie  sonst  kaum  bei  einem  reichlich  zu  Gebote  stehenden 
Material  durch  weitläufige  und  zeitraubende  Analysen  erreichbar  ist. 
Die  Verf.  haben  dies  durch  einige  Beispiele  gezeigt. 

1)  Meerwasser  gibt  eine  starke  Natriumreaction,  und  nach  Yer- 
fl&chtigung  des  Kochsalzes  eine  schwache  Calciumreaction,  die  durch 
Befeuchten  des  Drahtes  mit  Salzsäure  auf  Augenblicke  höchst  intensiv 
wird.  Behandelt  man  einige  Decigramme  Meerwasserrflckstand  auf  die 
beim  Lithium  angegebene  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  so 
erhält  man  leicht  die  Reaction  des  Kaliums  und  Lithiums«  Die  Ge- 
genwart des  Strontiums  im  Meerwasser  lässt  sich  im  Kesselstein  der 
Seedampfschiffe  am  besten  nachweisen. 

2)  Soolwasser  zeigen  oft  schon  unmittelbar  die  Kalium-,  Natrium-, 
Lithium-,  Calcium  und  Strontiumreaction.  Bringt  man  z.  B.  einen 
Tropfen  des  Dürkheimer  oder  Kreuznacher  Mineralwassers  in  die 
Flamme,  so  erhält  man  die  Linien  Naa,  Lia,  Caa  und  Ca/}.  Wendet 
man  statt  des  Soolwassers  einen  'Tropfen  seiner  Mutterlauge  an,  so  er- 
scheinen dieselben  Linien  im  höchsten  Glänze«  In  dem  Maasse,  als 
das  Chlornatrium  und  Cblorlithium  verdampft ,  und  das  Chlorcalcium 
basischer  wird,  entwickeln  sich  allmälig  die  charakteristischen  Linien 
des  Strontiumspectrums,  welches  sich  nach  und  nach  immer  glänzender 
in  s^ner  ganzen  Vollständigkeit  zeigt.  Man  erhält  hier  also  durch 
den  Anblick  des  Spectrams  eines  einzigen  in  der  Flamme  verflüohtig- 
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teo  Tropfens  in  wenigen  Aogenblicken  die  vollst&idigBte  Aifttyw  einei 
Gemenges  Ton  fflnf  Stoffen. 

3)  Der  Aschenstompf  einer  Cigarre,  mit  etwas  SaksSnre  be» 
feaehtet  und  in  die  Flamme  gebalten,  gibt  die  Linien  Na«,  Kao,  Uo, 
Cao,  Ga/f. 

4)  Ealiglas  von  einer  VerbrennsngsrObre  gab  sowobl  mit  all 
ebne  Salzsftnre  Naa  und  Eaa,  mit  Flaorammoniam  und  Sehwefelsinn 
bebandelt  nocb  Cao,  Ca/}  und  Sparen  von  Lio. 

5)  Orthoklas  von  Baveno  giebt  fftr  sieh  oder  mit  Salssänre  nor 
Naa  nebst  Spuren  von  Eaa  und  Lio,  mit  Flaorammoniam  and  Schwe- 
felsäure die  intensiven  Linien  Nace,  Eau  and  etwas  schwacher  Lia, 
Nach  YerflQchtigung  dieser  Bestandtbeile  mit  Salzsäure  angefeuchtet, 
giebt  die  Probe  ein  kaum  zu  unterscheidendes  Aufblitzen  von  Caa 
und  Ca/?.  Der  nach  diesen  PfrOfungen  am  Platindraht  angefirittete 
Rackstand  zeigt,  mit  salpetersaurem  Eobaltoxydul  befeuchtet  und  ge- 
glüht, die  der  Thonerde  charakteristische  F&rbung.  Nimmt  man  noch 
die  bekannte  Reaction  auf  Eieselsäure  hinzu,  so  ergibt  sich  aus  diesen 
in  wenigen  Minuten  ausgefflhrten  Prüfungen ,  dass  der  Orthoklas  tod 
Baveno  Kieselerde,  Thonerde,  Kali  mit  Spuren  von  Natron,  Kalkerde 
and  Lithion.  enthalt,  sowie,  dass  jede  Spur  von  Baryterde  und  Stron- 
tianerde  darin  fehlt. 

6)  Adular  vom  St.  Gotthard  verhielt  sich  ähnlich,  nur  fehlte  die 
Lithiumreaction  völlig,  die  Calciumreaction  fast  völlig. 

7)  Labradorit  von  St  Paul  gibt  für  sich  nnrNaa,  die  mit  Chlor- 
wasserstoff befeuchtete  Probe  aber  bringt  Caa  und  Ca/}  sehr  glän- 
zend hervor.  Bei  der  Probe  mit  Fluorammonium  erhielt  man  eine 
schwache  Ealiumreaction  und  kaum  bemerkbare  Spuren  von  Li- 
thium. 

8)  Labradorit  aus  dem  Kugeldiorit  von  Corsica  verhielt  sich 
ebenso,  nur  fehlten  die  Spuren  der  Lithiumreaction« 

9)  Mosaadrit  aus  Brevig  und  Tscheffkinit  aus  dem  Bmengebirge 
geben  für  sich  nur  Nao,  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  aber  Caa 
and  Cüß. 

10)  Melinophan  von  Lamoe  gab  fftr  sich  nur  Naa,  mit  Sab* 
säure  aber  noch  Ca«,  Ga^  and  Ua. 
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11)  Scheellt  und  Sphen  geben  schon  bei  Behandlung  mit  Sah* 
sänre  die  Calcinmreaction  sehr  intensiv. 

12)  Finden  sich  geringe  Mengen  Strontium  neben  dem  Calcium, 
80  wfthlt  man  am  zweckmässigsten  die  Linie  Srcf  zur  Erkennung  des 
Ersteren.  Man  kann  durch  sie  in  sehr  vielen  neptanischen  Kalkstei- 
nen einen  geringen  Strontinmgehalt  nachweisen.  Mit  Salzsäure  be- 
feuchtet, geben  diese  Kalksteine  die  Linien  Naa,  Lia,  Kaa,  Gaa, 
Ca/S  und  ausserdem  häufig  noch  deutlich  genug  die  Linie  Srcf,  letz- 
tere tritt  kurz  vor  dem  Erblassen  des  Kalkspectrums  am  deutlichsten 
hervor. 

Auf  diesem  Wege  haben  die  Verf.  die  Linie  Naa,  Lia,  Kaa,  Caa, 
Ca/f,  %td  bei  folgenden  Kalksteinen  gefunden: 
Silurkalk  ■)  von  Kugelbad  bei  Prag, 
Wellenkalk  (Muschelkalk)  von  Rohrbach  bei  Heidelberg, 
Liaskalk  von  Maisch  in  Baden, 
Kreide  aus  England. 

Bei  folgenden  Kalksteinen  fanden  sie  nun  die  Linien  Naa,  Lia, 
Kaa,  Caa  und  Ca/}  ohne  die  blaue  Strontiumlinie. 

Marmor  von  Auerbach  aus  dem  Granit  ^), 

Devonkalk  von  Gerolstein  in  der  Eifel, 

Kohlenkalk  von  Planitz  in  Sachsen, 

Zechstein  von  Nordhausen  am  Harz, 

Jurakalk  von  Streitberg  in  Franken. 

Schon  diese  wenigen  YersucW  zeigen,  dass  umfassendere  und 
lorgfUtige  spectralanalytische  Untersuchungen  über  den  Lithium-,  Ka- 
finm-,  Natrium-  und  Strontiumgehalt  verschiedener  Kalkbildungen  mit 


1)  Die  Lfthiamliiiie  war  bei  dieser  Ctobirgsart  nicht  mit  Sicherheit  zn  er- 
keDoen,  die  Unie  Sr<f  dagegen  sehr  stark. 

2)  Mittelst  des  oben  beschriebenen  Verfahrens  mit  Alkohol  wurde  aas  20 
Grm.  dieses  Uarmors  soviel  salpetersaures  Strontian  erhalten  ,  dass  sich 
damit  ein  vollständiges,  intensives  Strontiumspectrum  hervorbringen  Hess. 
Ob  sich  auch  die  Obrigen  aufgefahrten  Kalksteine,  aaf  diese  Art  behan- 
delt, als  strontiomhaltig  erweisen,  haben  die  Verfasser  nicht  unter- 
sucht. 

83  ♦ 


500  Kirchlioff  n.  Buoseii,  Chemische  Analyse  durch Spectralbeohachtuiici. 

Benehnng  auf  die  Altersfolge  and  locale  Verbreitiing  derselben  von 
grossem  geologischem  Interesse  sind,  und  vielleicht  zn  unerwartetea 
Aufschlüssen  über  die  Natur  der  früheren  Oceane  und  Meeresbeckeot 
in  welchen  die  Bildung  jener  Kalkgebirge  erfolgte,  führen  können« 

Barium. 

Das  Bariumspectrum  ist  das  verwickeltste  unter  den  Spectrea 
der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden«  Von  den  bisher  be- 
trachteten unterscheidet  es  sich  auf  den  ersten  Blick  durch  die  grfl- 
neu  Linien  Baa  und  Baß^  welche  alle  übrigen  an  Intensität  übertref- 
fen und  bei  schwacher  Reaction  zuerst  erscheinen  und  zuletzt  wieder 
verschwinden.  Ba^  ist  weniger  empfindlich,  aber  immer  als  charakte* 
risUsche  Linie  zu  betrachten. 

Die  grosse  Ausdehnung  des  Spectrums  ist  Ursache,  dass  die 
Spectralreaction  des  Bariums  weniger  empfindlich  ist,  als  die  der  bis- 
her betrachteten  Körper.  Die  Verfasser  fanden,  dass  man  xiAnr  ^' 
ligramm  Chlorbarium  noch  nachweisen  kann. 

Chlorbarium,  Jodbarium,  Brombarium,  Fluorbarium,  Baryterde^ 
hydrat,  kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  zeigen  die  Reaction  bei 
unmittelbarem  Erhitzen  in  der  Flamme,  Silicate,  die  durch  Salzsäure  an- 
greifbar sind,  zeigen  die  Reaction,  wenn  man  sie  wie  die  entsprechen* 
den  Kalksalze  behandelt,  Verbindungen  der  Baryterde  mit  feuerbestSn- 
digen  Säuren,  die  sich  mit  und  ohne  Salzsäure  in  der  Flamme  indiffe- 
rent verhalten,  schliesst  man  am  besten  auf  die  beim  Strontium  ange- 
gebene Weise  mit  kohlensaurem  Natron  auf.  Kommen  in  solchen 
Verbindungen  Ca,  Ba  und  Sr  gemeinschaftlich  vor,  so  braucht  man 
sie  nur  zu  trennen ,  wenn  der  eine  oder  andere  Bestandtheil  in  sehr 
geringer  Menge  vorhanden  ist,  andernfalls  sieht  man  die  Spectralliuien 
neben  oder  nach  einander.  Ein  Versuch,  den  die  Verf.  mit  einem  Ge- 
menge von  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorlithium,  Chlorstrontium, 
Chlorcalcium  und  Chlorbarium  anstellten,  zeigte  alle  einzelnen  Linien; 
zuerst  erschien  die  Linie  Naa,  dann  Lia,  darauf  Kaa  und  Baa  und 
Ba^;  während  alsdann  die  Verbindungen  des  Lithiums ,  Kaliums  und 
Bariums  sich  verflüchtigten,  verblassten  die  entsprechenden  Linien  und 
verschwanden  der  Reihe  nach,  während  sich  die  Linien  Cais,  Ca/?,  Sro, 
Sr/?,  Sr;"  und  Srd  mit  aller  Schärfe  entwickeltem 
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Die  Abwesenheit  irgend  eines  oder  mehrerer  dieser  Gemeng- 
theile  giebt  sich  bei  diesen  Beobachtangen  angenbliekb'ch  durch  die 
Abwesenheit  der  ihnen  zugehörigen  Linien  zu  erkennen. 


Nach  Betrachtung  der  Spectra  im  Einzelnen  gehen  die  Verf. 
za  ihrer  Anwendung  bei  der  Analyse  Ober;  sie  sagen  darflber:  „Für 
Denjenigen,  welcher  die  einzelnen  Spectren  aus  wiederholter  Anschau- 
ung kennt,  bedarf  es  einer  genauen  Messung  der  einzelnen  Linien  nicht; 
ihre  Farbe,  ihre  gegenseitige  Lage,  ihre  eigenthümliche  Gestalt  und 
Abschattirung ,  die  Abstufungen  ihres  Glanzes  sind  Kennzeichen,  wel- 
che selbst  fQr  den  üngettbten  zur  sicheren  Orientirung  vollkommen 
hinreichen.  Diese  Kennzeichen  sind  den  Unterscheidungsmerkmalen 
zu  vergleichen,  welche  wir  bei  den  als  Beactionsmittel  benutzten,  ihrem 
Süsseren  Ansehen  nach  höchst  verschiedenartigen  Niederschlägen  an- 
treffen. Wie  es  als  Charakter  einer  Fällung  gilt,  dass  sie  gelatinös, 
pulverförmig,  käsig,  körnig  oder  krystallinisch  ist,  so  zeigen  auch  die 
Spectrallinien  ihr  eigenthflmliches  Verhalten,  indem  die  einen  an  ihren 
Bändern  scharf  begränzt,  die  andern  entweder  nur  nach  einer  oder 
beiden  Seiten  entweder  gleichartig  oder  ungleichartig  verwaschen,  oder 
indem  die  einen  breiter,  die  andern  schmäler  erscheinen«  Und  wie  wir 
nun  diejenigen  Niederschläge,  welche  bei  möglichst  grosser  Verdün- 
nung der  zu  fällenden  Substanz  noch  zum  Vorschein  kommen,  als  Er- 
kennungsmittel verwenden,  so  benutzt  man  auch  in  der  Spectralanaijse 
zu  diesem  Zweck  nur  diejenigen  Linien,  welche  zu  ihrer  Erzeugung 
die  geringste  Menge  Substanz  und  eine  nicht  allzuhohe  Temperatur 
erfordern.  In  Beziehung  auf  solche  Kennzeichen  stehen  sich  daher 
beide  Methoden  ziemlich  gleich.  Dagegen  gewährt  die  Spectralanaljrse 
rQckslchtlich  der  als  Beactionsmittel  benutzten  Farbenerscheinungen 
eine  EigenthOmlichkeit,  die  ihr  unbedingt  einen  Vorzug  vor  jeder  an- 
dern analytischen  Methode  sichern  muss.  Unter  den  Niederschlägen, 
die  zur  Erkennung  von  Stoffen  bestimmt  sind ,  erscheinen  die  meisten 
weiss  und  nur  einige  gefärbt.  Dabei  ist  die  Färbung  der  letzteren 
nor  wenig  constant  und  variirt  in  den  verschiedensten  Abstufungen  je 
nach  der  dichteren  oder  mehr  zertheilten  Form  der  Fällung.  Oft 
reicht  schon  die  kleinste  Beimengung  eines  fremden  Stoffes  hin,  eine 
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charakteristische  Färbaag  bis  zur  Unkenntlichkeit  zu  yerwischen.  Fei- 
nere Farbeonnterscbiede  der  Niederschlage  kommen  daher  als  chemi- 
sche Kennzeichen  gar  nicht  mehr  in  Frage.  Bei  der  Spectralanalyse 
dagegen  erscheinen  die  farbigen  Streifen  unberührt  von  solchen  Ein- 
flüssen, und  unverändert  durch  die  Dazwischenkunft  anderer  Stoffe. 
Die  Stellen,  welche  sie  im  Spectrnm  einnehmen,  bedingen  eine  chemi- 
sche Eigenschaft,  die  so  unwandelbarer  und  fundamentaler  Natur  ist^ 
wie  das  Atomgewicht  der  Stoffe,  und  lassen  sich  daher  mit  einer  fast 
astronomischen  Genauigkeit  bestimmen.  Was  aber  der  spectralanalyti- 
schen  Methode  eine  ganz  besondere  Bedeutung  verleiht ,  ist  der  Um- 
stand, dass  sie  die  Schranken,  bis  zu  welchen  bisher  die  chemischen 
Kennzeichen  der  Materie  reichten,  fast  ins  Unbegrenzte  hinausrQckt 
Sie  verspricht  uns  über  die  Verbreitung  und  Anordnung  der  Stoffe  in 
den  geologischen  Formationen  die  werthvollsten  Aufschlüsse.  Schon 
die  wenigen  Versuche,  welche  diese  Abhandlung  enthält,  führen  zu  dem 
unerwarteten  Aufschlüsse,  dass  nicht  nur  Kalium  und  Natriuoa,  sondern 
auch  Lithium  und  Strontium  zu  den  zwar  nur  in  geringer  Menge, 
aber  allgemein  verbreiteten  Stoffen  unseres  Erdkörpers  gezählt  werden 
müssen. 

Für  die  Entdeckung  bisher  noch  nicht  aufgefundener  Elemente 
dürfte  die  Spectralanalyse  eine  nicht  minder  wichtige  Bedeutung  ge- 
winnen. Denn  wenn  es  Stoffe  gibt,  die  so  sparsam  in  der  Natur  ver- 
breitet sind ,  dass  uns  die  bisherigen  Mittel  der  Analyse  bei  ihrer  Er- 
kennung und  Abscheidung  im  Stiche  lassen ,  so  wird  man  hoffen  dür- 
fen ,  viele  solcher  Stoffe  durch  die  einfache  Betrachtung  ihrer  Flam* 
menspectren  noch  in  Mengen  zu  erkennen  und  zu  bestimmen,  die  sich 
auf  gewöhnlichem  Wege  jeder  chemischen  Wahrnehmung  entziehen. 
Dass  es  wirklich  solche  bisher  unbekannte  Elemente  gibt,  davon  ha- 
ben wir  uns  bereits  zu  überzeugen  Gelegenheit  gehabt.  Wir  glauben, 
auf  unzweifelhafte  Resultate  der  spectralanalytischen  Methoden  gestützt, 
mit  völliger  Sicherheit  schon  jetzt  die  Behauptung  aufstellen  zu  kön- 
nen, dass  es  neben  dem  Kalium ,  Natrium  und  Lithium  noch  ein  vier- 
tes, der  Alkaliengruppe  angehöriges  Metall  gibt,  welches  ein  ebenso 
charakteristisches  und  einfaches  Spectrnm  gibt,  wie  das  Lithium  — 
ein  Metall ,  das  mit  unserm  Spectralapparate  nur  zwei  Linien  zeigt, 
eine  schwache  blaue ,  die  mit  der  Strontiumlinie  StS  fast  zusammen- 
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flUlt,  and  eine  andere  bktie,  die  nur  um  weniges  weiter  nach  dem 
violetten  Ende  des  Spectrums  hin  liegt,  und  an  Intensit&t  undSebftrfe 
der  Begrenzung  mit  der  Lithinmlinie  wetteifert  *)•  fiSetet  einerseits 
die  ^ectralanalyse^  wie  wir  im  Vorstellenden  gezeigt  zn  haben  glan- 
ben,  ein  Mittel  von  bewnnderaswttrdiger  Einfachheit  dar,  die  Uen- 
alea  Spuren  gewisser  Elemente  in  irdischen  Körpern  zn  entdecken, 
so  eröffoet  sie  andererseits  der  chemischen  Forschong  ein  bisher  völ- 
lig verschlossenes  Gebiet,  das  weit  tber  die  Grenzen  der  Erde,  )a 
selbst  unseres  Sonnensystems  hinausreicht«  Da  es  bei  der  in  Bede 
stehenden  analytischen  Methode  ausreicht,  das  gltthende  Gas,  um  des« 
sen  Analyse  es  sich  bandet ,  zu  s  e  h  e  n,  so  liegt  der  Gedanke  nahe, 
dass  es  auch  anwendbar  sei  auf  die  Atmosphäre  der  Sonne  und  die  helle- 
xen Fixsterne.  Sie  bedarf  aber  hier  einer  Modification  wegen  des 
Lkdktes,  welche»  die  Kerne  dieser  Weltkörper  ausstrahlen*  In  seiner 
Abhasdlung  „Ober  das  Yerhftltniss  zwischen  dem  EmmissionsvemU^peii 
ud  dem  Absorptionsvermögen  der  Körper  fflr  Wärme  und  Lioht^^  *) 
hat  einer  von  uns  durch  theoretische  Betrachtungen  nachgewiesen,  dass 
das  Spectrum  eines  glahend^  Gases  umgekehrt  wird,  d.  h.  dass 
die  hellen  Linien  in  dunkle  si^  v^rwaadeJs,  wenn  hinter  dasselbe  eae 
Lichtquelle  von  hiardcfaender  Intensität  gebracht  wird,  die  an  stdi  ein 
eontinuirliches  Spectrum  gibt.  Es  lässt  sich  hieraus  schliessen,  dass 
das  Sonnenspectrum  mit  seinen  dunkeln  Linien  nichts  anderes  ist,  als 
die  ümkehnmg  des  Spectrams,  welches  die  Atmosphäre  der  Sonne  fOr 
sich  zeigen  würde.  Hiemach  erfordert  die  chemische  Analyse  der 
Sonnenatmosphäre  nur  die  Aufsuchung  derjenigen  Stoffe,  die,  in  eine 
Flamme  gebracht,  helle  Linien  hervortreten  lassen,  die  mit  den  dunk» 
loa  Linien  des  Sonnenqpectrams  coincidiren. 

An  dem  angeffthrtenOrte  sind  als  experimentelle  Belege  für  den 


1)  Nach  einer  der  Academie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  (im  Mai  d.  J.) 
gemachten  Mittheilung  ist  es  den  Verf.  gelungen,  dieses  AlkaKmetall  rem 
Kalium,  Natrium  und  Lithium  zu  isoliren,  und  so  die  Existenz  dieses  Wer- 
ten Alkalimetalls  unzweifelliaft  nachzuweisen. 

2)KirehbofL  Pogg.  Ana.  CIX.  276.  —  Diese  Zeitschr.  UL  .57  und 
817.  — 
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erwähnten  theoretisch  abgeleiteten  Satz  die  folg^den  Versuche  ange- 
fahrt. 

Die  helle  rothe  Linie  imSpeotmm  einer  Oasflamme,  in  die  eine 
Perle  von  Ghloriithinm  gebracht  ist,  verwandelt  sich  in  eine  schwanei 
wenn  man  volles  Sonnenlicht  durch  die  Flamme  gehen  Iftsst« 

Ersetzt  man  die  Perle  von  Chlorlithium  durch  eine  von  Chlor- 
natrium, so  zeigt  sich  im  Sonnenspectrum  die  dunkle  Doppelünie  D 
(die  mit  der  hellen  Natriumlinie  coincidirt)  in  ungewöhnlicher  Deut- 
lichkeit* 

In  dem  Spectrum  des  Drummond'schen  Lichtes  tritt  die  dunkle 
.  Doppellinie  D  auf,  wenn  man  seine  Strahlen  durch  die  Flamme  von 
wässerigem  Alkohol  gehen  lässt,  in  den  man  Ghlomatrinm  gebradit 
hat  1). 

Es  schien  uns  nicht  ohne  Interesse,  noch  mehr  Bestätigungen 
Jenes  merkwfirdigen  theoretischen  Satzes  zu  erhalten.  Es  ist  uns 
dies  durch  die  Versuche,  die  nun  beschrieben  werden  sollen,  ge- 
lungen. 

Wir  machten  einen  dicken  Platindraht  in  einer  Flamme  glllhend 
und  brachten  ihn  durch  einen  electrischen  Strom  seinem  Schmelz- 
punkte nahe«    Der  Draht  gab   ein  glänzendes  Spectrum  ohne  jede 


1)  In  der  Märznummer  des  P?Ul  Mag.  für  1850  erinnert  Stokes  daran, 
dass  Foucault  schon  im  Jahre  1849  eiue  Bcobachtuni^  gemacht  hat, 
die  der  oben  erwähnten  ähnlich  ist  Bei  der  Untersuchung  des  electri- 
schen Bozens  zwischen  Kohlenspitzen  bemerkte  dieser  {Vlnatitui  1849, 
pag.  45)  dass  in  dem  Spectrum  desselben  helle  Dnien  am  Orte  derDop- 
pellinie  D  des  Sonnenspectnims  Torhanden  sind ,  und  dass  der  Bogen  die 
dunkle  Linie  D  verstärkt  oder  erzeugt,  wenn  man  durch  ihn  die  Strahlen 
der  Sonne  oder  einer  der  glühenden  Kohlenspitzen  gehen  lässt,  und  dann 
zu  einem  Spectrum  auseinanderlegt.  Die  im  Texte  erwähnte  Beobachtung 
giebt  die  Erkllrunp  dieser  interessanten,  schon  vor  11  Jahren  von  Fou- 
cault bemerkten  Erscheinung  und  zeigt,  dass  dieselbe  nicht  bedingt  ist 
durch  die  Eigenschaften  des  in  vieler  Hinsicht  noch  so  räthselhaften  dee- 
trischen  Uchtes,  sondern  herrOhrt  von  einer  Natriumverbindung,  die  in 
der  Kohle  enthalten  war,  und  durch  den  Strom  in  gliUiendes  Qns  ver- 
wandelt wurde» 
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Spur  TOn  heuen  oder  dnnklen  Linien.  Wurde  zwisAen  den  Draht 
nnd  den  Spalt  des  Apparates  eine  Flamme  von  sehr  wässerigem  Al- 
kohol gebracht,  in  dem  Kochsalz  .aufgelöst  war,  so  zeigte  sich  die 
dunkle  Linie  J)  in  grosser  Deutlichkeit 

In  dem  Spectmm  eines  Platindrabtes,  der  allein  durch  eine 
Flamme  glühend  gemacht  ist,  kann  man  die  dunkle  Linie  D  hervor- 
mfen,  wenn  man  vor  ihn  ein  Reagensglas  hält,  auf  de3sen  Boden  man 
etwas  Natriumamalgam  gebracht  hat,  und  dieses  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt. Dieser  Versuch  ist  desshalb  wichtig ,  weil  er  zeigt ,  dass  weit 
unter  der  Olflhhitze  der  Natriumdampf  genau  an  derselben  Stelle 
des  Spectrums  seine  absorbirende  Wirkung  austtbt,  wie  bei  den  höch- 
sten Temperaturen,  welche  wir  hervorzubringen  vermögen,  und  bei 
derjenigen  9  die  in  der  Sonnenatmosphäre  stattfinden. 

Die  helleren  Linien  der  Spectren  von  Ka,  Sr,  Ca,  Ba  umzukeh- 
ren, ist  uns  gelungen  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  und  von 
Mischungen  der  chlorsauren  Salze  dieser  Metalle  mit  Milchzucker« 
Vor  dem  Spalt  des  Apparates  war  eine  kleine  eiserne  Rinne  aufge- 
stellt ;  in  diese  wurde  die  Mischung  gebracht,  volles  Sonnenlicht  längs 
der  Rinne  auf  den  Spalt  geleitet  und  die  Mischung  durch  einen 
glühenden  Draht  seitlich  entzflndet  Das  Beobachtungsfemrohr  war 
mit  dem  Schnittpunkt  seiner  schräg  gestellten  Fäden  auf  die  hellen 
Linien  des  Flammenspectrums,  deren  ümkehrbarkeit  geprttft  werden 
BoBte,  eingestellt;  der  Beobachter  concentrirte  seine  Aufmerksamkeit 
darauf,  zu  beurtheilen,  ob  im  Augenblicke  der  Verpuffung  eine  dunkle 
durch  den  Schnittpunkt  des  Fadenkreuzes  gebende  Linie  sich  zeigte. 
Auf  diese  Weise  war  es  bei  richtiger  Mischung  der  abbrennenden  Ge- 
menge sehr  leicht,  die  ümkehrbarkeit  der  Linien  Baa  und  Ba/}  und  der 
Linie  Kacr  zu  constatiren.  Die  letzten  von  diese  fällt  mit  einer  der  deut- 
lichsten, aber  von  Frauenhofer  nicht  bezeichneten,  dunkeln  Limen 
des  Sonnenspectmms  zusammen ;  diese  Linie  erschemt  im  Augenblicke 
der  Verpuffung  des  Kalisalzes  sehr  viel  deutlicher  als  sonst  Um  auf 
die  beschriebene  Weise  die  Umkehrung  der  hellen  Linien  des  Stron- 
tinmspectrums  zu  sehen,  muss  das  chlorsaure  Strontian  auf  das  sorg- 
ftltigste  getrocknet  sein;  eine  Spur  Feuchtigkeit  bewirkt,  dass  bei  der 
Verpuffung  herumziehende  Salztheilchen  die  Flamme  erfUlen,  die  Boa- 
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ileastrableQ   dämpfen  nnd  das   positi?«  Stroiitivmspectniiii  mm  Yor- 
sehein  kommra  lassen/^ 

Die  Yerf.  haben  sich  in  dieser  Abhandlung  darauf  beschrib^ 
die  Spectren  der  Metalle  der  Albalien  und  alkaüschea  Brdttn  und  dtae 
auch  nnr  in  soweit  zu  nntersnchen,  als  es  flSr  die  Analyse  irdischer 
Stoffe  nOthig  ist  Sie  behalten  sich  vor,  diesen  Untersnchnngen  die 
weitere  Ausdehnung  zu  geben,  die  wünschenswerth  ist  in  Beziebnng 
anf  die  Analyse  irdischer  Körper  nnd  anf  die  Analysen  der  Atmos- 
phären der  Gestirne.  L. 


Veber  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  organlaoher  SubetaaiMn. 

Von  V.  Segnault 

Compt  rend.  L.  1068  (11.  Juni  1860). 

R*  hat  die  Fortsetzung  seiner  früheren  Mittheilungen  Ober  die 
Spannkräfte  der  Dämpfe  angekündigt.  Eine  vorläufige  Mittheilung 
über  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  organischer  Substanzen  ist  Ar  die 
Chemiker  von  besonderem  Interesse.  Die  Untersuchungen  der  Spann- 
kräfte der  Dämpfe  organischer  Substanzen  werden,  abgesehen  von  an- 
deren wichtigen  Beziehungen  den  Siedepunktsgesetzmässigkeiten  eine 
grössere  Sicherheit  geben,  als  sie  bis  jetzt  besitzen. 

Die  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  in  den  folgenden  Tabellen  ver- 
seicbneten  Substanzen  hat  Regnaalt  nach  zwei  verschiedenen  Me- 
thoden gemessen,  die  erste  dieser  Methoden,  die  statische,  besteht 
darin,  dass  man  den  Druck  bestimmt,  welcher  der  Spannkraft  eines 
in  der  Ruhe  verharrenden  Dampfes,  den  ein  Ueberschnss  von 
Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgibt,  das  Gleichge- 
wicht hält.  Die  zweite,  die  dynamische  Methode  unterscheidet 
rieh  von  der  vorhergehenden  dadurch,  dass  bei  ihrer  Anwendung  die 
Temperatur  des  Dampfes  bestimmt  wird,  welchen  eine  unter  verschie- 
denem Drucke  siedende  Flüssigkeit  fortwährend  aosgiebt  Beide 
Hutboden  geben  gleiche  Resultate  wenn: 
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1)  Die  FMssigkeft  ToBkommen  gleichartig  Ist  Die  geringgte 
Vennireiiiigiuig  dorch  eiaen  flOchtigen  E6rper  kflndigt  sich  dadnrch 
ftD)  dass  sich  die  beiden  umA  dar  einen  nnd  der  andern  dieser  Me- 
thoden erhaltenen  Spannnngscarren  nicht  mehr  decken. 

2)  Wenn  die  FlOssigkeit  keine  bedenlende  Moleen]ac!eoh&8ion 
darbietet.  Im  andern  Fall  ist  das  Sieden  der  FlOssigkeit  intermitti- 
rend,  von  heftigem  Stossen  begleitet  nnd  die  Bestimmnngen  nach  der 
dynamischen  Methode  werden  sehr  nnsichen 

Die  meisten  dnrch  Druck  terdichteten  Oase  bilden  Flüssigkeiten, 
welche  trotz  ihrer  Beweglichkeit  starke  Molecnlarcohftsion  besitsen  nnd 
dem  Sieden  einen  starken  Widerstand  entgegensetzen. 

Von  allen  Interpolationsmethoden  eignete  sich  die  von  IL  schon 
früher  angewendete  Pronysche  Formel  nach  Belhen  mit  Bxponen- 
üalgrOssen  am  besten,  die  Formel  hat  folgende  Gestalt: 

leg  F  =  a  +  b»*  +  q/J* 

wel(her  man  die  einfache  Form 

log  F  ==  a  +  bft* 

geben  kann.  Das  weitere  Ober  diese  Formel  findet  man  inBegnanlt's 
„Belations  des  eiperiences  etc.^    B.  588  n.  f. 


i 
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.Yflnmdtichaft. 


Des  Vergleichs  wegen  folgt  hier  eine  Uebenfcht  derBpannkrtCte 
der  Dämpfe  einiger  sn  Fiflssigkeiten  condensirten  Gase. 
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J.  S. 

irntersuohimgen  ftber  die  ohemisohe  Verwandtsdlifllt 

Van  P.  A.  Favre  u.  CK  du  Quaillard. 

Compt  rend.  L  1150  (18.  Juni  1860). 

F.  nnd  Q.  haben  Untersnchnngen  Aber  die  Wärmemenge  ange- 
Btellt,  welche  sich  beim  Vermischen  verschiedener  Substanzen  entbin- 


1)  Die  Tabelle  der  Spannkrftfte  der  Quecknlberdinipfe  folgt  im  nAchstee 
Heft.  D.  Rei 
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det,  nach  ihrer  Ansicht  ist  das  Stadium  der  darch  chemische  Beao- 
tionen  erregtes  Wärme  der  einzige  Weg,  um  sich  Aafschlnss  fll>6r 
das  Wesen  nnd  die  Stärhe  der  chemischen  Verwandtschaft  zu  Ter- 
schaffen.  Ihre  üntersnchnngen  bezogen  sich  Torzflglich  anf  Oemische 
Yon  Schwefelsftnre  oder  Essigsftnre  mit  Wasser,  nnd  von  essigsaurem 
Kali  und  Jodkalium  mit  Wasser«  Als  Resultat  ergab  sieb:  Fttgt  man 
sa  einem  Aequivalent  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  gleiche  Bmch- 
theile  eines  Aequivalents  Wasser,  so  sind  die  Zahlen,  welche  die  ent- 
bundenen Wärmeeinheiten  ausdrflcken,  sebr  ungleich.  Vergleicht  man 
diese  Beactionen  mit  desjenigen,  welche  einen  Typen  durch  Substitu- 
tion yerändem,  indem  man  z.  B.  auf  ein  Aequivalent  dieser  Säuren 
gleiche  Bruchtheile  eines  Aequivalents  Kali  wirken  lässt,  so  ist  das 
Resultat  ein  anderes,  man  erhält  in  letzteren  Fall  fflr  gleiche  Quali* 
täten  fast  ganz  gleiche  Zahlen. 

Aus  diesen  Thatsacben  scheint  hervorzugehen:  1)  wird  ein  neuer 
Type  erzeugt  oder  ein  Type  durch  Substitution  modificirt,  so  zeigt 
sich  die  Verwandtschaft  in  ihrem  wohlbekannten  Charakter,  sie  setzt 
ganze  Aequivalente  ins  Spiel,  und  wenn  man  successive  gleiche  Bruch« 
theile  eines  Aequivalents  wirken  läset,  so  werden  die  Beactionen  durch 
eine  gerade  Linie  ausgedrückt,  2)  es  verhält  sich  anders,  wenn  der 
so  gebildete  oder  modificirte  Type  auf  das  Wasser  reagirt,  ohne  dass 
sich  ein  krystallinisches  Produkt  bilden  kann.  Man  findet  dann  nicht 
mehr  die  Charaktere,  welche  man  der  Verwandtschaft  zuschreibt;  es 
ist  in  diesem  Fall  das  Phänomen  der  Anziehung  vorhanden,  aber  es 
ist  von  einer  anderen  Art  als  das  vorhergehende.  Diese  Anziehung 
zählt  die  Aequivalente  nicht  mehr,  welche  sie  in's  Spiel  setzt,  sie 
scheint  auf  Massen  zu  wirken,  und  ihre  Wirkung  scheint  keine  an- 
dere Grenze  zu  haben,  als  diejenige,  wo  diese  Wirkung  der  Elastici- 
tät  des  Wasserdampfes  oder  der  schwachen  Cohäsion  gleich  ist,  wel- 
che die  Entfernung  zwischen  den  Molecfllen  dieser  Flflssigkeit  erhält, 
läast  man  in  der  That  gleiche  Bruchtheile  eines  Aequivalents  wirken, 
80  werden  die  Beactionen  durch  eine  Curve  ausgedrflckt. 

J.  8. 
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Veber  das  Aathylenoxyd. 

Von  A.  Wurtx. 

Compt  rend«  L.  1193  (26.  Jwii  1860). 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  direkt  mit  SftureD  und  sei- 
tralisirt  dieselben.  Wird  es  mit  conc.  Salzsftore  gemischt  und  erhitit 
oder  das  Gemisch  sich  selbst  flberlassen,  so  bildet  sich  das  Chlo^ 
hjdrin  des  Glycote  (salssaores  Aethjlenoxyd). 

«Ä  •  O  +  HCl  =  «,H4  .  O,  HCl  =  *»H«  jeCl 

Aethylenozyd  Salzs.  Aeihylenoxyd  Glycolchiorfaydiia 

llit  Essigsftnre  und  £ssigsftareanbydrid  behandelt,  liefert  es  bei  der 
fraktionirten  Destillation  verschiedene  Prodokte,  namentlich  Essig- 
Bänreglycol,  woraus  sich  das  Glycol  wieder  herstellen  Uteat. 

Das  Aethylenoxyd  ist  iBhig  mit  S&nren  basische  Salse  in  bilden. 

Bei  dem  vorhergehenden  Yersnch  bleibt,  nachdem  das  essigsaure 
Glycol  flberdestillirt  ist,  eine  beträchtliche  Menge  einer  Aber  200^ 
siedenden  Flflssigkeit  znrOck.  Arbeitet  man  mit  grossen  Mengen,  so 
kann  man  aas  dieser  Flttssigkeit  drei  Bestandtheile  aasscheiden,  wei- 
che die  Essigs&oreverbindangen  der  Polyftthylenäther  sind. 

Das  erste  bei  etwa  250^  siedende  Prodakt  ist  das  Essigsftnre- 
Diftthylen,  welches  sich  auf  folgende  Weise  bildet: 

^«iH4  .  O)  +  «4Hee,  =  «AOa,  MJä^B  =  ^f^\^t 

mit  kaostisefaem  Baryt  Uefert  es  den  Diftthylenalkohol  ^^*^|^t 
(oder  den  intermediftren  Aether  des  Glycols  von  Lonren^o)* 

Das  zweite  bei  etwa  290^  siedende  Prodakt  ist  das  Essigsflnrs- 
Triäthylen 

3(€aH4  .  O)  +  «AO,  =  «4H,0„  3*^0  =  (^^{jj^* 

Essigsftare-TrifttbjieB 

mit  kanstischem  Baryt  liefert  es  den  Triftthylenalkohol  ^^^^'|^4i 

Das  dritte  Aber  300*  siedende  Prodakt  moss  im  lafUeeren  BaoA 
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deBtOHrt  werden,  es  ist  eine  dicke,  yollkommen  &rblOBe  FUssigkeit^ 
das  Essigsänre^Tetraäthylen, 

durch  kanstischen  Baiyt  wird  es   mit  Leichtigkeit  in  Tetraäthjlenal* 

kohol^  ^g^^jOf  yerwandelt,  dereine  dicke,  vollkommen  farblose, 

nentrale  Flttsaigkeit  darstellt,  welche  in  Wasser  löslich  ist  und  erst 
Aber  800*  siedet 

Bei  der  Bildung  dieser  Terbindongen  dorch  Essigsänrehydrat 
wird  Wasser  abgeschieden. 

Das  Aethyienozyd  kann  sich  mit  dem  essigsauren  Olycol  (Essig* 
B&nre&thylen)  verbinden  und  Essigs&nre  Polyäthylen&ther  bilden 

Aethylenozyd    Essigs.  Olycol        Essigs.  Diathylen 
diese  Reaction  läset  sich  mit  der  Ueberführung  des  neutralen  essig- 
sauren Bleis  in  basisch-essigsaures  Blei  durch  Bleioxyd  vergleichen. 

Wird  das  Aethylenozyd  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlormagnesium  gemischt,  so  gesteht  das  Gemisch  in  Verlauf  einiger 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  ist  Magnesia  gefftllt  und 
salssaures  Glycol  gebildet  worden«  Erhitzt  man  es  mit  einer  Lösung 
von  Eisenchlorid  im  Wasserbad ,  so  wird  Eisenoxydhydrat  gefällt 
Unter  ähnlichen  Umständen  fällt  es  die  Thonerde  ans  dem  Alaun, 
und  basisch  schwefelsaures  Kupfer  aus  einer  Lösung  von  Eupfervi« 
triol.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds  sind  hierdurch 
bewiesen,  es  ist  eine  organische  Base  ohne  Stickstoff  J.  S. 


Veber  den  Aniaalkohol  und  über  swei  daraus  sioh  ableitende 
sauerstoffhaltige  Basen. 

Von  S.  Cannizzaro. 

Gompt  rend.  L.  1100  (11.  Juni  1860). 

Nachdem  C«  mit  den  Arbeiten  von  Wurts  über  das  Glrcol  be- 

84  • 
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kamt  worden,  gtenbte  er  den  von  ihni  and  Bertagnini  früher  vb- 
tersQchten  Anisalkohol  als  ein  Olycol  betrachten  za  dürfen,  desaea 
Badical  ^,H,  (Ginnamol,  Styrol)  ist  Zur  Stütze  dieser  Ansicht  giebt 
C.  die  Oleichong 

Styrol  Anisalkohol 

Mit  der  üntersnchnng  des  Anisalkohols  in  dieser  Bichtong  be- 
schäftigt, theilt  C.  vorläufig  die  Untersuchung  asweier  daraus  abgdei» 
taten  Körper  mit,  deren  Verhalten  Mr  die  einatomige  Natur  des  AniF 
alkohols  spricht  In  beiden  Körpern  spielt  der  oxydirte  Best  €A0 
die  BoUe  eines  einatomigen  Badicals,  es  ist  n&mlich : 

Anisalkohol  «»  HwO»    =  ^•^•^Je 

Salzs&ureanisftther  «g  Hf  OQ   =  ^  qi   | 
Monoanisamin         «,  HuON   =  ^°^JN 

Bianisamin  «i«HitO,N  =  ^^^•g^'JN 

Die  fraglichen  Körper  werden  auf  folgende  Weise  dargestellt: 
man  leitet  einen  Strom  Salzsäure  durch  reinen  Anisalkohol,  indem 
man  ein  zu  starkes,  aus  der  Einwirkung  der  Säure  hcnrorgehendeB 
Erwärmen  verhindert  Man  erhält  so  zwei  Schichten,  wovon  die  im- 
tere  wässrige  Salzsäure,  die  obere  sakssaurer  Anisäther  ist  Der  leti- 
tere  wird  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  vermischt  und  das  Ge- 
mische 24  Stunden  sich  selbst  flberlassen,  wodurch  ein  weisser  Absati 
von  Salmiak  und  einer  weissen  amorphen  Substanz  Statt  findet,  die  im 
Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  wenig  und  in  kaltem  noch 
weniger  löslich  ist 

Wird  die  filtrirte  alkoholische  Lösung  eingedampft,  so  erhält 
man  einen  krystallinischen  Bflckstand,  der  mit  einer  öligen  Substans 
verunreinigt  ist,  die  durch  Waschen  mit  Aether  entfernt  wird.  Di0 
Salzsänreverbindungen  der  beiden  Basen  bleiben  zurück.  Um  sie  n 
trennen  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  erkalten  lassen,  woM 
das  salzsaure  Bianisamin  in  perlmutterglänzenden  flachen  Säulen  k9- 
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ttalliBirt  Die  Mntterlaage  wird  durch  Abdampfen  concentrirt  bis  sie 
beim  Erkalten  keine  Erystalle  dieses  Salzes  mehr  absetzt,  vorauf  fil- 
trirt  und  znr  Trockne  verdampft  wird;  der  Rttckstand  ist  salzsanres 
Anisanün,  das  man  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  in  der  Form  von  weissen  Nadeln  erh&lt. 

Um  die  beiden  Alkaloide  ans  ihren  Salzen  auszuscheiden  lOst 
man  letztere  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  versetzt  mit  Ammoniak 
oder  einem  anderen  Alkali  und  schttttelt  mit  Aether.  Die  fttherische 
Losung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet 

Das  Monoanisamin  wird  immer  in  der  Form  kleiner  Nadeln 
krystallisirt  erhalten;  das  Bianisamin  dagegen  erscheint  zuerst  als 
eine  ölige  Substanz,  welche  nach  einigen  Tagen  in  platten  Sftulen  an- 
flcfaiesst  Beide  sind  stark  alkalisch,  in  Alkohol  und  Aether  löslich^ 
Wasser  löst  das  erstere  in  grösserer  Menge  als  das  zweite.  Das  Mo- 
noanlaamin  schmilzt  bei  einer  Temperatur  über  100®,  es  fftrbt  sich 
aber  dabei  und  scheint  eine  partielle  Zersetzung  zu  erleiden.  Das 
Bianisamin  schmilzt  bei  32®  bis  30®  und  erstarrt  bei  derselben  Tem* 
peratnr.  Wird  es  einige  Oiade  Aber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
bleibt  es  beim  Erkalten  flüssig  und  wird  erst  nach  mehreren  Stunden 
wieder  fest. 

Durch  Vermischen  siedender  alkoholischer  Lösungen  von  Platin- 
chlorid und  salzsaurem  Monoanisamin  erhielt  B.  die  Platinverbindung, 
deren  Analyse  der  Formel 

«sHuON,  HCl,  PtCl^ 

entsprach.  Durch  Yermischen  heisser  wässriger  Lösung  von  Platin- 
cblorid  und  salzsaurem  Bianisamin  entsteht  ein  öliger  Absatz,  der 
nach  und  nach  in  gelben  Nadeln  anschiesst  Man  beschleunigt  diese 
^Krystallisation  dadurch,  dass  man  den  öligen  Absatz  mit  der  einen 
kleinen  üeberschuss  von  Platinchlorid  enthaltenden  Mutterlauge  schwach 
erwftimt.    Die  Analyse  der  Erystalle  ergab  die  Zusammensetzung: 

«isHi90aN,  HCl,  PtCl^  +  H^O; 

diese  Verbindung  verliert  ihr  Krystallwasser  nicht  im  leeren  Raum, 
wohl  aber  beim  Erwärmen  auf   100®.    Unter  den  bis  jetzt  kflnstlich 
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dargeBteUten  Alkaloidea  Bdieinen  sich  die  beiden  be8eliriebeDe&  an 
meiaten  den  natttriichen  zn  niiheni* 

J.  8. 


V^bOT  efneii  neuen  mit  dein  Alddiyd  laouMren  KSiper. 

Von  A.  Bauer. 

Ciompt.  rend.  LL  66  (9.  Juii  1860). 

Unter  den  Produkten  der  Einwiiknng  des  CblorzinkB  auf  Olyool 
bat  Wnrtz  unter  andern  einen  Körper  gefunden,  der  sieb  dnrdi 
einen  besonders  scbarfen  und  stecbenden  Oescbmack  aoaseicbnet  and 
mit  dem  Aldebyd  isomer  ist  B.  bat  diesen  Körper  sam  Gegenstand 
einer  neuen  Untersncbnng  gemacht.  Die  nacb  der  Methode  YonWnrti 
erhaltene  wfissrige  Flflssigkeit  enthält  nur  wenig  Aldebyd,  behandak 
man  sie  indessen  mit  einigen  Stflckchen  Chlorcalcium,  so  setzt  sieh 
über  der  wassrigen  Flüssigkeit  eine  ätherische  Schicht  ab,  die  abge- 
nommen, mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  der  Destillation  untenr<n^ 
fen  wird.  Sie  geht  bei  105^—110^  fast  gänzlich  aber.  Die  Analyse 
zeigte,  dass  dieae  Substanz  mit  Aldehyd  isomer  ist;  ihre  Dampfdiehte 
wurde  2,877  gefunden  und  führte  zur  Formel 

d.  L  zur  doppelten  Formel  des  Aethylenozyds  und  des  Aldehyds. 

B.  erhitzte  die  Substanz  in  zwei  zugeschmolzenen  Kolben  mit 
Eisessig  und  mit  Essigsäureanhydrid  einen  Monat  lang,  ohne  da« 
eine  Reaction  Statt  fand,  sie  steht  demnach  in  keiner  direkten  Be- 
ziehung zum  OlycoU  Dagegen  gelang  es  B.  durch  Erhitzen  Yon  Al- 
dehyd und  Chlorzink  im  Wasserbad  dieselbe  Substanz  darzustellen; 
sie  leitet  sich  daher  direkt  vom  Aldehyd  und  nicht  direkt  vom  Glyeoi 
ab.  B.  nennt  sie  Acraldehyd  (äcre-aldehyde) ,  sie  siedet  bei  HO*» 
mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältoin, 
und  reducirt  die  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersanrem  Silber 
augenblicklich,  der  Geschmack  derselben  ist  äusserst  scharf  und  ste- 
chend, der  Geruch  durchdringend.  Das  spec  Gewicht  bei  0*  wzrde 
1,088  gefunden. 
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Der  Säge  Körper,  welcher  sich  sngleioh  mit  dem  Acraldehyd 
bildet,  enth&lt  am  Bomehr  Kohlenstoff ,  je  höher  er  siedet,  und  nähert 
sich  zuletzt  in  seiner  Zosammensetinng  einem  Kohlenstoff  von  der 
Formel  n  •  O^H^.  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  ans  dem  Alde- 
hyd dnrch  Wasserverlast  nach  der  Oleichang 

J.  8. 


VotiB  über  Bildung  der  Alkohole  aus  den  Aldahydan. 

Van  Dr.  R.  Fittig. 

Ann«  Ch.  Pharm.  CXIY.  66. 

Der  Verf.  eriiftlt  aas  der  breiartigen  Masse,  welche  beimüeber- 
giessen  yon  Aetzkalk  mit  Yaleraldehjd  entsteht,  nach  längerem  Stehen 
oder  nach  mehrstündigem  Erhitzen  aof  dem  Wasserbad  durch  Destil- 
lation aas  dem  Sandbade  Fuselöl  und  in  Rttckstand  reichliche  Men- 
gen Ton  baldriansaurem  Kalk.  Die  Zersetzung  ist  deijenigen  des 
Bittermandelöls  durch  Kali  analog. 

Diese  Zersetzungsweise  des  Yaleraldehjds  ist  aber  kerne  glatte, 
sie  tritt  nur  nebenbei  auf;  denn  das  Destillat  enthält  in  grösster 
Menge  eine  zwischen  160^  und  165*  siedende  Flflssigkeit  von  der  For- 
mel C14H14O9  und  eine  solche  von  der  Zusammensetzung  GuHisO) 
zwischen  180*  und  185*  siedend« 

Beide  FlOssigkeiten  sind  leicht  beweglich  von  angenehmem  Oe- 
ruchy  sie  yerbinden  sich  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und 
geben  nur  sehr  geringe  Spuren  einer  flflchtigen  in  Wasser  löslichen 
Säure,  wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  destil- 
lirt.  Durch  Einwirkung  von  PCl^  entsteht  neben  viel  PO^Cl«  ein 
ölförmiger  Körper,  wahrscheinlich  von  der  respectiven  Zusammen- 
setzung Gi4Hi4Clt  und  C12H22  Cl).  Die  erste  Verbindung  gleicht  im 
Siedepunkte  und  allen  Eigenschaften  dem  Oenanthylen-Chlorflr. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  diese  beiden  Körper  Olycoläther 
sind,  die  in  geaansler  Besiehug  za  dem  Aetkylenoxyd  von  Wartz 
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stehen.     Das  Oesetz  der  Siedepunkte  für  homologe  BeiheD  seh^ 
hier  im  umgekehrten  Sinne  zu  herrschen. 

Der  Terf.  yerspricht  weitere  Untersuchungen.  K 


ITeber  Btjodeasfgsäure. 

Van  Perhin  vnd  Duppa. 

(Q.  J.  of  Chem.  Soc  April  1860). 

Die  Verfasser  haben  bereits  vor  längerer  Zeit  *)  nachgewiesen, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Bromessigsftnreathyläth« 

in  alkoholischer  Lösung  Jodessigsäureäther  entsteht    1    'k  g      |  ^|. 

—  Dieselben  haben  jetzt  gefunden,  dass  durch  eine  ganz  analoge 
Reaktion  auch  der  Aether  der  Bijodessigsäure  erhalten  werden  kann. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wendet  man  zweckmässig 
einen  Aetherextractionsapparat  mit  continuirlicher  Destillation  an,  wie 
ihnPayen  zur  Darstellung  YonEztracten  empfohlen  hat  Man  bringt 
2  Aeq.  Jodkalium  in  das  Extractionsrohr,  1  Aeq.  des  mit  seinem 
Sfachen  Volum  Alkohol  yermischten  Bibromessigsäureftthers  aber  in 
die  untenstehende  Flasche  und  erhält  dann  vermittelst  eines  Wasser- 
bades  den  Inhalt  der  letzteren  so  lange  im  Sieden,  bis  der  beständig 
flberdeetillirende  Alkohol  alles  Jodkalium  gelOst  hat 

Han  verbindet  die  Flasche  Jetzt  mit  einem  Kflhlapparate,  und 
destillirt,  bis  aller  Alkohol  abgetrieben  ist,  was  daran  erkannt  wird, 
dass  die  ttbergehenden  Tropfen  eine  milchige  Trabung  im  Destillat 
hervorbringen«  Man  untersucht  nun  zuvörderst,  ob  die  Umsetzung 
vollständig  stattgefunden  hat,  indem  man  aus  einem  Tropfen  des  öli- 
gen DestülationsrQckstands  durch  Zusatz  von  Ammoniak  das  Anid 
darstellt  und  dieses  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt  & 
mOssen  sich  hierbei  reingefärbte  Joddämpfe  entwickeln;  andemfaUs 
ist  die  Digestion  mit  Alkohol  zu  wiederholen.  Ist  die  Reaktion  be* 
endigt,  so  wäscht  man  den  schwereren,  öligen  Theil  des  Produkte 


1)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  112,  196;  auch  Linprlcht  LeMuch  &  289. 
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mit  Wasser  imd  sehfltteli  desselben  zoletzt  snr  Entfemmig  des  firden 
Jods  mit  Quecksilber. 

Der  so  erhaltene  Aether  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem, brennendem  Oeschmacke,  deren  Dampf  die  Nase  und  Au- 
gen heftig  reizt    Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Verfasser  haben  diese  Substanz  nicht  analysirt,  die  sogleich 
ansnfllhrenden  Beaktionen  setzen  es  jedoch  ausser  Zweifel,   dass  sie 

nach  der  Formel    *^  H^i^  zusammengesetzt  ist 

Bijodacetamid  entsteht  als  schwachgelber,  schwerlöslicher 
Körper,  wenn  eine  Lösung  von  Ammoniak  auf  den  eben  beschriebenen 
Aether  einwirkt  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
N[6^(HJ2)0,HJ  wie  aus  folgender  Znsammenstellung  erhellt: 

^*   berechnet  L  IL  III. 

C  7,72  8,2  8,0 

H         0,96  1,1  1,2 

N         4,52  4,68 

Zur  Darstellung  der  Bijodessigs&ure  wird  der  Aether  der- 
selben durch  Aetzkalk  zersetzt  Man  fflgt  diesen  in  Gestalt  von  Milch 
in  kleinen  Portionen  zu  und  schattdt,  bis  Geruch  und  Geschmack  des 
Aelhers  verschwunden  sind.  Die  erhaltene  Mischung  wird  erst  mit 
kaltem  später  mit  heissem  Wasser  so  lange  ausgezogen,  bis  das  Fil- 
trat  beim  Erhitzen  mit  saurem  Silbemitrat  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt,  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  Ealksalzes  wird  dann  bei  sehr 
gelinder  Wftrme  bis  znr  beginnenden  Erystallisatfon  abgedampft  Es 
ist  wesentlich,  dass  hierbei  aller  Alkohol  verjagt  wird,  da  dieser  die 
spätere  AusfUlung  der  Säure  theilweise  verhindern  und  dieselbe  auch 
ein  wenig  zersetzen  würde.  Nachdem  die  Flüssigkeit  vollkommen 
mit  wenig  Wasser  wieder  in  Lösung  gebracht  worden  ist,  setzt  man 
verdttnnte  Salzsäure  so  lange  zu,  als  dieselbe  noch  eine  Trflbung 
hervorbringt.  Concentrirte  Säure,  sowie  ein  Ueberschuss  derselben 
sind  sorgfältig  zu  vermeiden.  Ueberlässt  man  jetzt  die  Flflssigkeit 
der  Buhe,  so  scheidet  sich  die  Säure  bald  theils  aus  .verworrene  Kry- 
stallmasse,  theils  als  ein  schweres,  gelbes  Oel  ab,  welches  letztere 
nach  längerer  Zeit  zu  grossen  undurchsichtigen  Bhomboedem  erstarrt 
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Die  Erystalle  werden  nach  wied^ioltem  Wasdien  mit  kleinen  1 
kalten  Wassers  getrocknet 

Die  Bgodessigs&nre  ist  eine  schön  krystallinische,  schwefdgdbe 
Substanz  von  Anfangs  schwachsaurem,  sp&ter  metallischem  Geschmack, 
sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur langsam  flttchtig.  Beim  Erhitzen  verflflchtigt  sie  sich  theilweise, 
der  Rückstand  zersetzt  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und 
freiem  Jod. 

Alle  bis  jetzt  untersuchten  Balze  der  BijodessigBftve  sind 
schwachgelb  gefärbt,  und  mit  Ausnahme  der  zerflieselichen  Kaliniii- 
und  Natriumverbindungen,  krystallinisch  und  luftbeständig. 

Das  Baryumsalz  bildet  grosse  rhomboedrische  Erystalle,  die 
ziemlich  löslich  in  Wasser  und  nach  dem  Trocknem  im  Yacuum  Aber 
Schwefelsäure  der  Formel;  [6^(HJ^)0,Ba]0  entsprechend  zusammeD- 
gesetzt  sind. 

Eine  Verbrennung  ergab    6,8%  C  und  0,57  H; 
die  Rechnung  verlangt       6,3%  C  und  0,26  H. 

Das  Bleisalz  wird  dargestellt  durch  Eingiessen  einer  Losung 
des  Natriumsalzes  in  eine  solche  von  Bleizucker;  beide  in  starker  Ye^ 
dflnnung  angewandt.  Der  rasch  entstehende  krystallinische  Kieder- 
schlag  wird  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen,  welches  nur  weqg 
davon  auflöst  Die  Analysen  des  (wie  getrockneten?)  Salzes  stimmten 
mit  der  Formel:  [G^(B.Ji)&y  Pb]0,  sie  ergaben  nämlich: 

Rechnung  I.  II.  m.  1^- 

€  6,8  5,7  6,7  6,7 

H  0)26  0,67  0,43  0,61 

Pb  25,0  (Als  Bulpbat  gewogen)  24,6 

Das  Silbersalz  bildet  sich  als  gelber  krystallinischer  Niede^ 
schlag  beim  Zusatz  einer  verdOnnten  Lösung  von  neutralem  Silberni* 
trat  zu  einer  solchen  von  bijodessigsaurem  Natron.  Es  ist  mit  kal- 
tem Wasser  zu  waschen  und  im  luftleeren  Räume  zu  trocknen.  — 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  schwacher  Explo- 
sion in  der  Art,  dass  die  Hälfte  des  Jods  verflflchtigt  wird. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sie  sich  leicht  in  Jodsül^ 
und  JodglycolsMure. . 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 


beredUMt 

e 

6.7 

H 

0^ 

j 

60,6 

Ag 

26,8 
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I.  n.  m.  IV.  V. 

0,8 
0,8 
60,0  60,6 

25,4  25,8  25,5 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel:  [G^BJ^yO,  Ag]0. 
Am  Scbhisse  ihrer  Abhandlung  fahren  die  Verfasser  an,  dass  es 
ümen  schwer  ge&IIen  sei,  nach  den  in  den  Lehrbüchern  gegebenen 
Methoden  Jodbestimmnngen  zn  machen  nnd  sie  theilen  desahalb  die 
Too  ihnen  bei  der  Zerlegung  des  Silbersalzes  angewandte  mit.  Die 
Lösung  des  Salzes  in  yerdtlnnntem  Ammoniak  wurde  kalt  mit  Zink  di- 
gerirt,  welches  dasselbe  vollkommen  unter  ^Abscheidnng  von  Silber 
m{d  Bildung  von  löslichem  Jodmetall  zersetzte« 

Man  filtrirte  jetzt,  wusch  den  Bftckstand  .mit  ammoniakhaltigem 
Wasser,  und  fiUlte  das  Jod  aus  dem  mit  Salpetersäure  anges&uertem 
Fütrat  durch  Znsatz  von  Silberlosung.  D. 


ITeber  die  Elnwirkimg  den  Fün&ohohlorphOBphor  auf  Wein- 

steinsftiire« 

Von  Ferkin  und  Duppa. 

(Q.  J.  of  Chem.  Soc  Apr.  1860). 

Wird  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  gepulverter  Weinsteinsäure  nnd 
5—6  Tbl.  Fflnfach-Ghlorpbosphor  gelinde  erwärmt,  so  entwickeln 
sich  Ströme  von  Salzsäure  und  es  entsteht  ein  fittssiges  Gemisch  aus 
Phospborozychlorid  und  einem  schweren  chlorhaltigen  OeL  Destillirt 
man  das  Ganze  aus  einer  Retorte,  bis  die  Temperatur  auf  120^  ge- 
stiegen ist  und  treibt  man  alsdann  bei  dieser  Temperatur  noch  5 — 10 
Minuten  lange  trockne  Luft  durch  denRflckstand,  so  verflttchtigt  sich 
das  Phosphoroiychlorid ,  während  das  gechlorte  Gel  zurückbleibt. 

Wird  dieses  in  Wasser  gegossen,  so  sinkt  es  Anfangs  zu  Bo- 
den, nach  und  nach  löst  es  sich  Jedoch  unter  Bildung  einer  gechlor- 
ten Säure  auf.  Der  feuchten  Atmosphäre  ausgesetzt,  erstarrt  dasselbe 
nach  1 — 2  Tagen  zn  einer  festen  weissen  Masse. 
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Die  Sftnre  l&sst  eich  ans  Wasser  umkrystalliBlreii  und  enftheink 
alsdann  dem  blossen  Auge  als  weisse,  fast  amorphe  Masse,  onter 
dem  Mikroskope  als  ein  Hanfwerk  durchsichtiger  Nadeln.  Sie  ist  in 
Wasser,  wie  in  Alkohol  sehr  löslich  und  schmeckt  stark  saner.  Sie 
ist|  wie  ans  dem  Folgenden  hervorgehen  wird  zweibasiBch. 

Das  neutrale  Kalisalz  kann  durch  Neutralisation  der  Bftore 
mit  Carbonat  erhalten  werden.  Es  ist  leicht  löslidi  und  krystalli- 
sirbar. 

Das  saure  Kalisalz  scheidet  sich  als  krystalliniacher  Nieder- 
schlag ab,  wenn  zu  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes,  soviel  S&oro 
gesetzt  wird,  als  es  schon  enthält.  Es  ist  leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  entsprechende  Tartrat  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel:  KH,  040101)04 

Gefunden:  0=25,1;  H=l,l;  Cl  =  18,8;  K  =  20,4)  pj.^^^^^^ 
Berechnet:  0  =  26,4;  H  =  1,0;  Cl  =  18,8;  K  =  20,8f 

Das  Silbersalz  entsteht  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Sfl- 
berszu  der  Lösung  irgend  eines  der  beiden  Kalisalze,  als  weisser  IGe- 
derschlag.    Mit   kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  luftleeren  Räume 
ttber   Yitriolöl  getrocknet,    zeigte   das   Salz  einen    der   Formel: 
^S^j  04(HC1)04  entsprechenden  Oehalt  an  Chlor  und  Silber. 
Gefunden:  Ag  =  59,5  und  59,2;  Cl  =  9,7 
Rechnung:  Ag  =  59,2  Cl 

Das  Bleisalz  ist  krystallinisch ,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aus  den  mitgetheilten  analTtischen  Resultaten  gebt  hervor,  dass 

der  freien  S&ure  die  Formel  f^*^^^*'"|e^  zukommt  Die  Formel 

des  Chlorids,  aus  welchem  sie  entstanden  ist,  scheint:  0^(H.Cl)^^'i'C^ 
zu  sein* 

Die  Einwirkung  des  Ppbosphorpentachlorids  auf  Weinstdnslare 
erklären  die  Verfasser  durch  folgende  Gleichungen: 

1)  e^H^e^  +  pcij  =  04H4ej  +  pci,e  +  2hci 

Weinsäure  Weinsftureanbydrit 

2)  ©4H4e5  +  8PCI4  =  (04(Hci)e„  Cl,)  +  2Pci,e  +  ana 

Neues  Chlorid. 
Ihrer  Zusammensetzung  nach  kann  die    neue  S&ure  als  eise 
Fumar-  oder  Maleinsäure  angesehen  werden,  in  der  1  Atom  H  dvrch 


=  9,7  S  '• 
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1  Gl  ersetzt  ist  Die  Verfasser  gedenken,  das  Ohloratom  wieder 
durch  Wasserstoff  zu  sabstituiren  nnd  dadurch  die  interessante  Frage 
iiiB  Beine  zti  bringen,  ob  wir  es  hier  mit  einer  Chlorfdmars&ure, 
einer  Chlonnaleinsänre  oder  einer  mit  beiden  isomeren  Substanz  zu  thun 
haben.    Einstweilen  schlagen  sie  den  Namen:  Ghlormaleinsäure  vor. 

D. 


lieber   die  Einwirkiing  der  salpetrigen  Säure  auf  Nitrophe- 

nylen-Diamin. 


i 

I  Van  A.  W.  Hofmann. 

(Q.  J.  ehem.  Sog.  Apr.  1860)« 

Oottlieb  hat  gezeigt,  dass  Dinitro-Phenylamin  durchkochendes 

Schwefelammonium  in  eine,  in  carmoisinrothen  Nadeki  krystallisirende 

(  Basis  verwandelt  wird.     Man  hat   diesen  Körper   seither  Nitrazophe- 

I  nylamin  genannt;    der  Verf.  hat  denselben  jedoch   neuerdings   einer 

,         Untersuchung  unterworfen ,  in  Folge  deren  er  sich  fttr  berechtigt  hält, 

ihn  als  Nitrophenylen  -  Diamin  anzusprechen. 

Das  Material  zu  seiner  Arbeit  erhielt  der  Verfasser  von  R.  Hall, 
welcher  dasselbe  theils  nach  Oottliebs  Methode  aus  Phenyl-Citraconimid 
(Gitraconanil),   theils  in  ganz  analoger  Weise  aus  Succinanil  darge- 
Btellt  hatte. 
,  Unter  Phenylen  versteht   der  Verfasser  ein  noch  hypothetisches 

2atomige8  Badical,  welches  zu  Phenyl  in  derselben  Beziehung  steht, 
'  wie  das  Aethylen  zum  Aethyl« 

e^Hj  ^  H  =  G^E^  Aethylen 
6eH5  —  H  =  6eH4  Phenylen. 
Ebenso,   wie  dem    Aethylamin  ein  Phenylamin  entspricht,    so 
mnss  auch  ein  dem  Aethylendiamin  analoges  Phenylendiamin  existiren. 
Wird  in  dem  Badikal  des  letzteren   1  Atom  H  durch  NO<|  ersetzt, 
so  entsteht  OottUebs  carmoisinrothe  Basis« 

Aethylamin:  h     |  N;    Aethylendiamin:      h^JN^. 

Phenylamin:  G^E^l-^,  Phenylendiamin:  6^04 (^j 

(a)     H^  r^      (b)        H4  r^ 
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Nitrophenylen-) .  G^(E^  ^^%)lis  -« 

(c)  Diamin    j  *        H4  ]    ^* 

Als  die  mit  b  bezeichnete  Basis  könnte  mögficher  Weise  dn 
Azopbenylamin  Zinin^s  angesehen  werden,  das  Endprodukt  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelammoniums  auf  DinitrobenzoL  Diese  Substani 
zeigt  in  derThat  die  von  der  Formel  (b)  verlangte  Zusammensetzimg; 
man  ttberr^et  sich  indessen  nur  schwer  dazu,  dem  sowohl  charakteri- 
sirten  Aethylendiamin  einen  Körper  gegenttberzustellen,  der  bald  ab 
braune  Flocken,  bald  als  ein  gelbes,  sich  an  der  Luft  grttn  fiü'bendes 
Harz  erscheint 

Um  nun  zu  untersuchen,  inwiefern  die  für  Oottliebs  rothe  Ba- 
sis gegebene  Formel  (c)  eine  berechtigte  ist,  h&tte  der  wohlbekannte 
Process  der  Aethylirung  in  Anwendung  kommen  können«  Der  TerC 
zog  es  vor,  die  schöne  Methode  zu  versuchen,  vermittelst  welcher  es 
Gries  s  gelungen  ist,  in  so  vielen  Ammoniakderivaten  Hg  durch  N  n 
substituiren.    Die  vorausgesehene  Beaktion  trat  in  der  That  eia 

Wenn  man  einen  Strom  salpetriger  Säure  in  eine  mftasig  con- 
centrirte  Lösung  des  Nitrats  der  Basis  einleitet,  so  erhitzt  sich  die 
Flüssigkeit  und  nach  dem  Erkalten  setzen  sich  glänzende  weisse  Na- 
deln ab,  deren  Reinigung  durch  Erystallisation  keine  Schwierigkeit 
darbietet,  da  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  ver- 
schieden ist  Beim  Trocknen,  besonders  im  Wasserbad,  werden  die 
nrsprOnglich  weissen  Krystalle  gelblich.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Der  neue  Körper  besitzt  eine  deutlich  saure 
Beaktion,  er  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  Kali  und  Ammoniak, 
ohne  indessen  diese  Basen  zu  neutralisiren;  er  löst  sich  auch  in  koh- 
lensauren Alkalien,  ohne  jedoch  Kohlensäure  auszutreiben.  Die  neue 
Säure  schmilzt  bei  +  211^0  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  einer  etwas  höheren  Temperatur.  Die  Analyse  fflhrte 
zu  der  Formel:  €0H4N4O^;  in  Procenten  wurde: 
Gefunden:  B  =  43,9;  H  =  2,6;  N  =  34,8  (als  Oas  gemessen) 
Berechnet:  O  =  43,9;  H  =  2,4;  N  =  84,1. 

Das^Silbersalz  wurde  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  e^ 
halten  beim  Vermischen  der  gesättigten  ammoniakalischen  Lösung  der 
Säure  mit  Silbemitrat     Im  Vacuum   kann  das  Salz   unaersetzt  ge- 
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trodaet  werden;  bei  100^  Orbt  es  sich  etwas;  bei  gelindem  Erhitzen 
anf  Flatinblech  yerpaft  es.     Beine  Zasammensetzung  entspricht  der 
Formel:  O^^kg)  ^4^^;  procentische  Znsammensetsnng: 
Gefiinden:  6  =  26,3;  H  =:  1,3;  Ag  =  39,7  (als  Chlorid  bestimmt). 
Berechnet:  O  =  26,6;  H  =  1,1;  Ag  =  39,8. 

Das  Kaliamsalz  wurde  in  ziemlich  gut  aasgebildeten  flachen 
Prismen  erhalten  dnrch  Sättigung  einer  mfissig  concentrirten  kochen- 
den Kalilaage  mit  der  S&nre.  Die  Erystalle  sind  sehr  lOslich  in 
Wasser  and  Alkohol,  aber  schwer  löslich  in  Ealilaoge;  die  w&ssrige 
IiOsong  derselben  wird  desshalb  darch  Kali  gefällt  Das  Salz  zeigte 
selbst  nach  4  oder  5maligem  ümkiystallisiren  ans  Alkohol  eine  deut- 
lich alkalische  Reaktion. 

In  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  worden  19,1%  Kalium 
gefunden«  Die  Formel:  6e(HsK)M40^  yerhingt  19,3®/o.  Die  ange- 
fahrten Analysen  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
S&ure  anf  das  Nitrophenylendiamin,  3  Atom  Wasserstoff  in  dieser 
Verbindung  ersetzt  werden  durch  1  Atom  Stickstoff. 

6tH7N,0,  +  HNO,  =  2H^0  +  6«  (Ejll)V^e^ 
Nitrophenylen-Diamin,  Neue  Säure. 

Die  Versuche  des  Verfassers  beweisen  also,  dass  in  der  hoch- 
rothen  Basis  4,  ausserhalb  des  Radikals  befindliche  Wasserstoffatome 
durch  andere  Elemente  ersetzbar  sind.  Es  wird  dies  noch  klarer 
beim  Anblick  des  folgenden  Schemas: 

Nitrophenylendiamin:  N^l^^»'  ^^^^ 
Neue  Säure:  N^jnf l'^'*^*^ 

SQbersalz:  »aJAl^N"?^*^ 

Bemerkenswerth  ist  die  grosse  Beständigkeit  der  neuen  Säure; 
selbst  in  der  Hitze  wird  sie  weder  von  wässriger  Salzsäure,  noch  von 
Kalilauge  angegriffen.  Selbst  salpetrige  Säure  wirkt  nicht  weiter  auf 
sie  ein.  Die  letztere  hätte  möglicher  Weise  einen  zweiatomigen  Al- 
koh<d  erzeugen  kOnnen: 
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[e,(H,  Neor  j  N.  +  aNe,H  =  fc«<^  ^^»»"(0.+*?.^ 

Das  Nitrophenylen-Diamin  ist,  wie  Gottlieb  bewiesen  hat,  ein- 
sänrig. 

Aach  dem  Verfasser  gehwg  es  nicht,  Salze  mit  2  Atodien  Sinn 
heryorznbringen. 

Die  aus  einer  Lösung  der  Basis  in  heisser  concentrirter  Sali- 
sfture  beim  Erkalten  sich  absetzenden  Krystalle  wurden  mit  derselben 
Sfture  gewaschen  und  im  Yacuum  ttber  Kalk  getroeknet.  Sie  ergaben 
bei  der  Analjse  einen  der  Formel: 

HCl  +  N^  j&^°*'  ^^*^''  entsprechenden  Chlorgehalt,  d.  h.  18,7»/| 

(statt  18,7). 

Beim  Zusatz  yon  Phitinchlorid  zu  der  concentrirten  Ltemig 
des  salzsauren  Salzes  wurde  ein  in  herrlichen  braunrothen  Prismen 
krystallisirendes  Doppelsalz  erbalten.  Im  Yacuum  getrocknet  hinte^ 
liess  dasselbe  beim  Olflhen  27,2%  Platin.    Die  Formel: 

[Oe^,,  N0^)]"jjj^^  jjQ^  p^ßj^  verlangt:  27,60/o  Ft 

Dass  das  Nitrophenyl-Diamin,  obgleich  von  2  Molekfll  Ammo- 
niak abstammend,  doch  nur  ein  Atom  Säure  sättigt,  erklärt  sieb 
nach  dem  Verfasser  leicht  aus  der  Substitution,  welche  innerhalb  dei 
Radicals  stattgefunden  hat  Analoge  Fälle  lassen  sich  leicht  anfisnehen. 
Der  Verfasser  hat  z«  B.  schon  frflher  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  der  basische  Charkter  des  Phenylamins  selbst  in  dem  Maasse  ab- 
nimmt, als  innerhalb  des  Radicals  Wasserstoffatome  durch  Gl  oderNO| 
ersetzt  werden.  Das  noch  zu  entdeckende  wahre  Phenylen-Diamin 
wttrde  ohne  Zweifel  2  säurig  sein,  gleich  den  Aetbylen- Diaminen«  Die 
Gruppe  der  2sänrigen  Diamine  hat  selbst  in  der  Naphtalinreihe  ihre 
Vertreter:         ^ 

Naphtylamin:  nJ^^^^  ist  Isäurig. 

»» 

Naphtylen-Diamin:  Nsj    ^  ^  ist  2säurig. 

Unter  Naphtylen-Diamin  versteht  der  Verfasser  das  Endprodnci 
der  Einwirkung  Ton  Schwefelammonium  auf  Dinitronaphtalin,  wetehei 
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Yon  Zinin  erhalten,  und  frfiher  Seminaphtalidam  genannt  werde. 
Diese  Substanz  verbindet  aich  nach  Zinin  in  der  That  mit  2 Mole- 
külen SalzsAnre.  D. 


Ueber  die  Natur  der  Allophanaäure. 

Von  A.  Baeyer. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  156. 

Der  Verf.  hat  das   Verhalten    der  Cyansäure    za   den  mehr- 
B&nrigen  Alkoholen  Gljcol  ond  Glycerin  studirt    Er  fand,   dass  sich 
immer    2  Molecüle  Cyansäure   mit    1  Molecül   Alkohol  Terreinigeai 
gleichgültig,  ob  dieser  ein-,  zwei-  oder  dreisäorig  ist: 
2(C4NH0^)  -J-  C4HeO^  =  CgHgOeN^  allophansaures  AethyU 
2CC4NHO4)  +  C4He04  =  CgHgOgN^  aUophansaures  Glycol. 
2(C4NH0^)  +  CeHgOe  =  CjoHioOioN^  allophansaures  Glycerin. 

Der  Verf.  stellt  sich  vor,  dass  ebenso  wie  sich  3  MolecQle  Cyan* 
B&nre  zu  1  Holecfll  Cyanursäure  vereinigen,  sich  auch  2  Molecflle  Cyan- 
sftore  mit  1  MolecfU  Alkohol  zu  einem  Ganzen  dem  entsprechenden 
allophansauren  Aether  verbinden  können;  denn  wie  sich  die  Cyanur« 
B&nre  beim  Erhitzen  wieder  in  Cyansäure  spaltet,  so  zerfällt  auch  die 
Aethylverbindung  in  die  Bestandtheile,  aus  denen  sie  zusammenge- 
setzt wurde« 

Eine  Verbindung  der  Cyansäure  mit  Eugensäure: 
2(C,^HN0^)  -H  C^oHiaO*  =  C^^H^OgN^, 
welche  der  Verf.  dargestellt  hat,  zeigte  dasselbe  Verhalten* 

Der  Verf.  fflgt  noch  hinzu,  dass  die  besprochenen  Verbindun- 
gen noch  von  einer  anderen  Seite  einiges  Interesse  haben,  indem  die 
Allophanate  mit  grOsster  Leichtigkeit  krystalUsiren  und  deshalb  Körper, 
die,  wie  das  Glycerin,  wenig  Neigung  haben ,  krystalllsirte  Verbindun- 
gen zu  bilden,  leicht  in  eine  zur  sicheren  Untersuchung  geeignete  Form 
gebracht  werden  können. 

Die  zur  Einwirkung  dienende  Cyansäure  stellt   der  Verf.  nicht 
in  einer  Betorte,  sondern  in  einem  rechtwinkelig  gebogenen  Verbren- 
nungsrohr dar,  welches  in  einem  Verbrennungsofen  so  angebracht  ist, 
dass  man  das  Knie  noch  erhitzen  kann.    Fängt  man  an  diesem  an  zu 
Zeitschrift  L  Chemie.  1860.  35 
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eifaitzeD,  80  erleidet  man  viel  weniger  Veriost  durcb  Bflduag  yoi 
Clfamelld,  als  wenn  man  eine  Betorte  anwendet,  yorsflglich  wean 
man  falls  es  der  Versuch  gestattet,  einem  langsamen  Strom  Kohlen* 
säure  Ober  die  Cyannrsäure  streiGhen  lAsst.  E. 


Ueber  die  inwirkung  des  Jod«  auf  OyankaHum, 
Von  LangUns. 

Compt.  rend.  LI.  29.  (2.  Juli  1860). 

L&sst  man   Jod  auf  eine  Losung  Ton  Gyankalium    in   2  Th. 
Wasser  wirken,  so  erh&lt  man  fast  augenblicklich  farblose,  prismati- 
sche Nadeln  von  Jodkalium -Jodcyan  nach  der  Gleichung 
KCy  +  2 J  =  KJ,  CyJ. 

Die  Krystalle  zersetzen  sich  mit  solcher  Leiohti^elt,  dass  sie 
kaum  zu  reinigen  sind.  Wasser  entzieht  ihnen  im  Verhfiitniss  mehr 
Jodkalium  als  Jodcyan,  so  dass  es  zuletzt  nur  Jodcyan  hinterlftsst 
Aether  wirkt  umgekehrt  —  An  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  Jod» 
cyan  und  verwandeln  sich  in  Wflrfel.  Man  kann  diese  Yerändermig 
fast  mit  dem  Auge  verfolgen ,  wenn  man  die  Krystalle  auf  eine  Glas- 
platte bringt  ohne  sie  zu  bedecken. 

Die  auf  Filtrirpapier  getrockneten  Krystalle  schmelzen  schon  hei 
90*  and  verlieren  Jodcyan.  lieber  130®  verHeren  sie  Jod,  DerBflck- 
stand  von  Jodcyan  ist  mit  einer  schwarzen  Substanz  vermischt^  welche 
das  Ansehen  von  Pari^yan  besitzt  luid  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
verschwindet  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  die  Krystalle  lös- 
lich. Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  setzen 
sich  Krystalle  ab,  welche  mehr  Jodcyan  enthalten  als  die  vorhergehen* 
den,  bei  95®  verlieren  diese  wie  die  vorhergehenden  Jodcyan,  zwischen 
120®— 130®  fast  plötzlich.  Sie  besitzen  einen  stechenden  Geschmack; 
ihre  Lösung  mit  einem  Tropfen  schwefliger  Säure  versetzt  bläut  die 
Stärke,  fällt  salpetersaures  Silber  gelblich  weiss,  Bleisalze  gelb  and 
Quecksilberchloridlösung  roth.  Ammoniakalische  Silberlösung  erzeogt 
damit  einen  schwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  noch  an  nntersn- 
chen  ist.    Die  Analyse  dieser  Krystalle  ffihrte  zur  Formel: 

KJ,  4CyJ,  4H^e.  J.  ft 
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VoTUnflge  Notii  über  einige  Derivate  der  Sohleimsfture  und 

Pyroschlelnifläure. 

Von  Dr.  Schtoanert, 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  63. 

Die  Yermathung  Gerhardts,  dass  das  Furfurol  der  Aldehyd  der 
Pyroschleims&nre  sei,  hat  sich  bestätigt.  Es  ist  Prof.  Schulz  in 
Rostock  gelungen,  durch  Behandlung  des  Furfurols  mit  Silberoxjd 
pyroschleimsaures  Silber  darzustellen.  Derselbe  hat  dem  Verf.  seine 
Präparate  nnd  die  weitere  Verfolgung  der  Sache  Qberlassen. 

Der  Verf.  fand,  dass  frisch  bereitetes  Furfurol  sich  [sehr  leicht 
in  concentrirten  Lösungen  saarer  schwefligsaurer  Alkalien  auflöste  nnd 
beim  Verdunsten*  über  Schwefels&ure  Krystalle  der  gesuchten  Verbin- 
dung liefert  Das  Furfurol  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Sali- 
cylaldehjd. 

Weiter  hat  der  Verf.  Untersuchungen  angestellt  über  den  bei 
der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren  Ammoniums  entstehenden 
Körper»  der  von  Malaguti  Bipyromucamid  genannt  wurde. 

Wenn  man  die  Pyroschleimsäure  als  zweibasisch  betrachtet,  so 
kann  dieser  Körper  als  das  Amid  dieser  S&nre  angesehen  werden: 

Der  Verl  schlägt  dafür  den  Namen  Oarbopyrrolamid  vor. 

Der  Körper  entsteht  wie  Malaguti  schon  gezeigt  hat,  durch 
trockne  Destillation  des  schleimsauren  nicht  aber  des  pjroschleim- 
sanren  Ammoniums. 

Erhitzt  man  ihn  mit  Barytwasser  in  zugeschmolzener  Röhre  auf 
100^,  so  zerlegt  er  sich  in  Ammoniak  und  Carbopyrrolsäure : 
Oarbopyrrolamid  Carbopyrrolsäure 

e^HeN^e  +  H^e  =  nh,  +  ejHjNO^. 

Wird  der  Inhalt  der  Röhre  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
gekocht,  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  gefällt  und  das 
Filtrat  zur  Krystallisation  verdunstet,  so  setzt  sich  carbopyrrolsaures 
Baryum  (ß^B^  Ba  KO^)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab.  Die 
concentrirte  wässerige  Lösung  derselben  mit  Salzsäure  vermischt, 
läSBt  krystallinische  Carbopyrrolsäure  OsH^KO^  niederfallen. 

35  ♦ 
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Beim  Erhitzen  der  geKteten  S&ore  auf  60^  oder  beim  Kockeii 
des  Baryamsalzes  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  genau  1  MoL  KoUeih 
Bäure  und  es  scheidet  sich  die  braune  flockige  Substanz  ab,  welche 
Anderson  ^)  Pyrrolroth  nennt 

Carbopyrrolsäure  Pyrrol 

ejHjNo,  =  eoj  +  e4H5N 

eine  Zersetzung^  welche  analog  ist  der  von  Anthranils&ure  und  Leudn 
bei  trockner  Destillation.  £. 


lieber  einige  Produote  der  Einwrirkong  dee  AlkoholnAtriiuiia 

auf  Jodoform. 

Von  Prof,  Dr.  A.  Buttlerou»  in  Kasan. 

Ann.  Gh.  Pharm.  GXIT.  204. 

Der  Verf.  hat  die  sich  bei  dieser  Einwirkung  neben  dem  Jod- 
metbylen  bildende  Olförmige  saure  FlQssigkeit  näher  untersucht  und 
gefunden,  dass  sie  aus  zwei  Säuren  besteht,  aus  Acrylsäure  und  einer 
Säure,  welcher  die  Formel  O^Hio^s  Qftch  seinen  Analysen  zukommt 

Der  Verf.  giebt  ihr  den  Namen  Valerolactinsäure,  weil  sie  ihrer 
Zusammensetzung  nach  in  die  Milchsäurereihe  gehört  und  sich  zu- 
nächst der  von  Wurtz  dargestellten  Butylactinsfiure  anreiht  Sie 
stellt  eine  farblose  etwas  dickliche  FlQssigkeit  dar ,  zeigt  einen  rein 
sauren  Geschmack  und  einen  eigenthOmlichen,  an  verdQnnte  Essig- 
säure und  die  Blätter  von  Pelargonium  zonale  erinnernden  Geruch. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Aus  ihrer  wäss- 
rigen  Lösung  wird  sie  durch  Zusatz  yon  schwefelsaurem  Natrium  oder 
Ghlorcalcium  ölförmig  abgeschieden.  In  einer  Eältemischung  wird  sie 
dickflflssiger  ohne  zu  erstarren.  Bei  der  Destillation  nimmt  sie  nach 
und  nach  eine  braune  Farbe  an  und  hinterlässt  einen  geringen  koh- 
ligen Rückstand.  Sie  hat  also  keinen  constanten  Siedepunkt,  sie 
treibt  Kohlensäure  aus  und  bildet  in  Wasser  meist  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  von  denen  das  Kalksalz  beim  langsamen  Abdampfen  der  wäss- 
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ilgen  LOsmig  farblose,  prismatlsehe,  sternfönnig  gnippirte  Erystalle 
bUdet. 

In  Bezug  auf  die  Consistenz  der  Sftare  bemerkt  der  Verf.,  dass 
sie  eigentlich  zur  Olycol-  und  Milcfasänre  nicht  passe.  Man  könnte 
flbrigens  dagegen  anfahren,  dass  Strecker  die  diesen  beiden  S&uren 
homologe  Lencinsäare  als  eine  OlfOrmige  Flüssigkeit  beschreibt.  (Ich 
101188  darauf  aufmerksam  machen,  dass  Strecker  in  seinem  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie  m.  Auflage,  P.  200  sagt,  die  Leucin- 
sftnre  krystallisire  in  farblosen  Nadeln  und  sei  in  Wasser  schwer  in 
Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich.  Im  Augenblick  mit  der  ün- 
tersachung  der  Leucinsäure  beschäftigt  muss  ich  gestehen,  dass  es 
mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  dieselbe  in  anderer  Form  als  in  der 
einer  öligen  FlQssigkeit  zu  gewinnen,  welche  sich  in  wenig  Wasser 
za  einer  homogenen  Flüssigkeit  vertheilt,  durch  viel  Wasser  aber  zum 
grossen  Theil  Ölig  abgeschieden  wird).  E. 


Uebor  die  Einwirkung  des  jQdftthyls  auf  Bensidin. 

Tan  Dr.  A.  Borodin, 

(Eingesandt  am  8.  August). 

Jodftthyl  reagirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Benzi« 
din  in  weingeistiger  Lösung,  nur  geht  die  Reaction  ausserordentlich 
langsam  vor  sich.  Wird  aber  ein  Gemisch  von  gepulvertem  Benzidin 
mit  Jodäthyl  in  einem  hermetisch  geschlossenen  Oefässe  einer  Tem- 
peratur von  70*— 80®  ausgesetzt,  so  erstarrt  das  Ganze  im  Verlaufe 
einiger  Stunden  zu  einer  gelblichen  Salzmasse. 

Man  entfernt  das  etwa  flberschOssig  gebliebene  Jod&thyl  durch 
Erwärmen  des  Productes  auf  30® — 60®.  Die  Salzmasse  wird  nun  mit 
kaltem  Wasser,  in  welchem  sie  sich  leicht  löst,  behandelt  Gewöhn- 
lich bleibt  etwas  unzersetztes  Benzidin  znrflck,  welches  durch  Filtra- 
tion Yon  der  Flflssigkeit  getrennt  werden  muss.  Das  auf  dem  Filter 
lurflckbleibende  Benzidin  wird  noch  mit  etwas  kaltem  Wasser  abge- 
spült und  das  Wasehwasser  zu  dem  Filtrate  zugegossen.  Die  so  er- 
haltene Lösung  ist  schwach  gelblich ,  vollkommen  neutral  und  besitzt 
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dnen  eigenthflmlichen  salzigen  Geschmack.  Die  FHIssigkeit  wird  mit 
einer  kalten  LOsung  von  schwefelsaurem  Natron  versetzt,  so  lange 
sich  noch  ein  weisser  Niederschlag  bildet,  oder  in  geringem  üeber- 
Bchnsse*  Der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten,  in  der  Begel  farblo- 
sen Flüssigkeit  wird  so  lange  Ammoniak  zugesetzt,  als  noch  eine  Ana* 
Scheidung  von  weissen  oder  schwach  röthlichen  Flocken  stattfindet, 
die  zu  einer  weichen  klebrigen,  harzartigen,  den  Wftnden  des  Geftssei 
anhaftenden  Masse  zusammenbacken.  Diese  Masse  erstarrt  allmfihlidi 
8U  einem  festen,  brüchigen,  geruch-  und  geschmacklosen  Harze.  War 
die  ursprüngliche  Lösung  sehr  verdünnt,  so  ist  das  durch  Ammoniak 
ausgeschiedene  Produkt  pulverfOrmig.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene 
Körper  wird  mit  etwas  heissem  Alkohol  von  75®/o— 80®/o  gelöst  Ist 
die  Menge  des  Lösungsmittels  nicht  hinreichend  um  alles  aufzulösen, 
so  schmilzt  der  ungelöste  Theil,  unter  dem  Alkohol  zu  einer  ölartjgen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  erstarrt 

Die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  (wobei  sicli 
zuweilen  auch  etwas  Harz  ausscheidet),  wird  aber  bald  klar,  indem 
der  Körper  in  Krjstallen  anschiesst.  Die  Krystalle  sind  in  der  Regel 
farblos  oder  haben  nur  einen  Stich  in's  Violette.  Zwischen  Fliespa- 
pier  ausgepresst  und  aus  starkem  Alkohol  umkiystallisirt,  liefern  sie 
das  reine  Product,  welches  ein  äthylirtes  Benzidin  ist 

Die  60  erhaltene  Base  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  in 
breiten,  flachen,  mit  gezähntem  Rande  versehenen  Nadeln,  aus  concen- 
trirten  Lösungen  gewöhnlich  in  langen  rhombischen  Tafeb.  Die  K17- 
stalle  sind  geruch-  und  geschmacklos,  sehr  zart  und  lassen  sich  leicht 
zu  Pulver  zerreiben.  In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich  und 
bläuen  das  rothe  Lakmuspapier  nicht  Der  Schmelzpunkt  des  Kör- 
pers  liegt  zwischen  86®  und  87®,  die  geschmolzene  ölartige  Base  er- 
starrt  bei  ungefähr  82^=85®  zu  einer  krTStallinischen  Masse.  Ueber 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  ftrbt  sie  sich  braun,  kommt  endlich 
ins  Sieden,  wobei  sie  sich  vollständig  zersetzt  Die  reine  und 
trockene  Base  ist  luftbeständig.  Die  geringste  Menge  von  Gl,  Br,  J, 
oder  NO3  in  der  Luft  ist  hinreichend,  um  den  mit  der  alkoholischen 
Lösung  des  Körpers  benetzten  Gegenständen  eine  blaugrüne  Farbe 
zu  ertheilen;  NO3  in  etwas  grösserer  Menge  erzeugt  dagegen  eine 
rothe  Färbung, 
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Die  DarstelluDg  des  KOrpere  ist  «iemliob  deltc&t,  und  man  muss 
1  sieb   besonders  hüten ,  das  Gemisch  des  JodKthyls   mit  Benzidin »  n 

Überhitzen.    Auch  mOssen  die  beiden  Körper  stets  trocken  und  rein 
i         angewendet  werden.    Wenn  diese  Yorsichtsmassregeln  nicht  beachtet 

werden,  so  bekommt  man  gewöhnlich  harzartige  Produkte,    die  das 
r  Beinigen  der  Base  unmöglich  machen. 

^  Das  schwefelsanlre  Salz  whrd  edAlten  dnrch  direktes  Sätti- 

i         gen  sehr  verdünnter  Schwefels&ure  mit  der  Base ,   Ton  der  man  einen 
;         geringen  Ueberschuss  zusetzt. 

i  Beim  Abdampfen  der  dösu^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 

I  Schwefelsäure  bleibt  eine  gummiartige,   in  Wasser  und  Alkohol  sehr 

leicht  lösliche  Masse  sturück,  ihte  Lösungen  besitzen  eine  saurd  Reac- 
I  tion  und  einen  zugleich  sauren  und  salzigen  Oeschmack. 

f  Das  Jodwasserstoffsaare  Salz  bildet  farblose,  breite  vi«- 

B^tige  Tafeln,   ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  zersetzt 
I  sich  an  der  Luft 

i  Die  Salze  der  Ghlorwasserstoffsfture    und    der  Essig- 


^  s&nre  sind  gleichfalls  sehr  löslich. 


i 


Der  obenerwähnte  durch  schwefelsaures  Natron  erzeugte  weisse 
Niederschlag  erwies  sich  als  schwefelsaures  Benzidin:  im  Wasser  durch 
Ammoniak  zersetzt  gab  er  eine  dem  Benzidin  in  allen  Beziehungen 
Tollkommen  gleiche  Base,  die  bei  der  Elementaranalyse  78,63%  C. 
und  6,88%  H.  gab.  (Die  Formel  des  Benzidins  €i2Hi^N2  fordert 
78,26%  C.  und  6,52%  &)•  Der  Schwefelgehalt  des  Niederschlags 
entspricht  dem  des  schwefelsauren  Benzidins  -OisHi^Na,  SH3O4: 
gefunden  berechnet 

34,52%  S.  34,75%  S. 

Die  Elementaranalyse  des  äthylirten  Productes  ergab  80,69% — 
80,77%  C.  9,35%— 9,60%  H.  und  9,73%  N. 

Die  Formel  «nH9(©aH5)3N,  verlangt  80,60%  C,  8,95%  H. 
und  10,45%  N. 

Die    Formel  «i2H$(«2H»)4Na  :  81,08%  C.  —  9,46%  H.   und 
9,46%  N. 

Im  ersten  Falle  würde  die  Beaction  durch  die  Gleichung: 
3(«„H„N2)+6J©aH,=(2i2HiaN2,JaHa+2(«nH,(«2Ha)aN„J,H2) 
aasgedrückt 
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Im  letzten  Falle  durch  die  Gleichaiig: 

Heidelberg,  3.  Angast  1860. 


Ueber  das  Acxoleln. 

Van  Hana  Hübner  und  Anton  Oeuiher, 

Ann«  Cb.  Pharm.  CXIY.  85« 

1)  Darstellung.  Die  Verf.  haben  das  Ann.  Ch.  Pharm.  CXH  3 
angegebene  Verfahren  zur  Bereitung  des  Acroleins  dahin  yereinfachti 
dass  sie  den  Sandzusatz  weglassen  und  jetzt  in  einem  Kolben  von  6 
bis  8  Zoll  Durchmesser  200  grm.  käufliches  Glycerin  mit  400  gm. 
saurem  schwefelsauren  Kali  erhitzen. 

Der  Verlauf  der  Destillation  lässt  sich  in  zwei  Stadien  zerlegen. 
Anfangs  destillirt,  wenn  das  saure  Ealiumsulfat  in  dem  Glycerin  ge- 
lost ist,  fast  nur  Wasser  mit  sehr  wenig  Acrolein  Aber« 

Mit  zunehmender  Goncentration  schäumt  die  Fltkssigkeit  stark  bis 
zu  einem  Punkt,  wo  bei  gleichbleibendem  Feuer  die  FlQssigkeit  n 
ruhigem  Kochen  kommt.  Von  Jetzt  an  geht  nur  wenig  Wasser,  aber 
yiel  Acrolein  Aber,  zugleich  bräunt  sich  die  Masse  etwas.  Bei  Yor- 
stärktem  Feuer  tritt  abermals  Schäumen  ein.  Mit  dem  Festweiden 
der  Masse  ist  die  Destillation  beendet 

Die  Ausbeute  an  Acrolein  beträgt  gewöhnlich  25  bis  28  Pioc 
Yon  dem  Glycerin. 

2)  Siedepunkt.  Bedtenbacher  ^)  fand  den  Siedepunkt  des 
Acrolein's  bei  52®,  die  Verf.  bei  52^4  C. 

8)  Acrolein  gegen  Phoaphorsupercfdorid.  Lässt  man  in  eine 
geräumige  Betorte  zu  8  Th.  Phosphorchlorid  nach  und  nach  1  Theil 
Acrolein  durch  ein  bis  auf  den  Boden  gehendes  Trichterrohr  ein  fliee- 
sen,  so  tritt  heftige  Beaction  ein,   wesshalb  fflr  gute  Abkflhlung  go- 


1)  Ana.  Caiem.  Pharm.  CXLTIL  121. 
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sorgt  werden  mass«  Han  kann  die  Einwirkung  ancfa  massigen,  indem 
man  das  PCI5  mit  einer  Schiebte  PO2CI3  bedeckt.  Die  Producte  sind 
banpts&chhch  PO2CI3  und  eine  OlfOrmige  Flüssigkeit  von  der  Formel 
CeH4Gl2.  Ausserdem  bildet  sich  noch  ein  andrer  ölfOrmiger  Körper 
in  wechselnder  Menge  als  Nebenproduct.   Salzsäure  tritt  nicht  auf. 

Das  von  den  übrigen  Producten  getrennte  Acroleinchlorür  C0H4CI2 
ist  eine  farblose  bei  84^4  (corrigirt)  siedende  in  Wasser  ölig  unter- 
sinkende und  darin  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  einem  ätherisch 
süsslichen  dem  Chloroform  völlig  ähnlichen  Geruch  und  Geschmack. 
Spec  Gew.  1,17  bei  24ö,6  C. 

Hit  Ammoniak  in"  zugeschmolzenen  Röhren  auf  KKfl  erhitztj 
bildet  es  Salmiak  und  Acroleinammoniak.  Mit  saurem  schwefligsanren 
Natron  bildet  es  keine  Verbindung. 

Die  Analyse  ergab:  C«  —  H4  —  Cl^ 
gefunden  32,4  —  4,0  —  63,9 
berechnet  32,ö  —^3,6  —  63,9. 

Acroleinchlorür  und  Kali,  Wird  G0H4GI2  mit  überschüssigem 
weingeistigen  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  24  Stunden  im  Was- 
serbad  erhitzt,  so  scheidet  sich  CIH  ab  und  man  bemerkt  beim  öffnen 
der  Röhre  einen  besonderen  lauchartigen  Geruch.  Die  Röhre  wurde 
zuerst  mit  einem  leeren  Gefäss,  das  in,  Wasser  von  60®  stand,  ver- 
bunden, dann  mit  einem  langen  Ü  förmigen  GlCa  röhr,  welches  mit 
Wasser  von  30®  umgeben  war;  die  aus  diesem  austretenden  Dämpfe 
wurden  in  ein  mit  Kochsalz  und  Eis  gekühltes  Gefäss  geleitet.  Aus  dem 
im  Wasserbad  erhitzten  Rohr  wurde  in  dem  gekühlten  Gefäss  wenig 
einer  leicht  flüchtigen  B^lfissigkeit  verdichtet.  Rectificirt,  wurde  eine 
Chlorbestimmung  gemacht,  welche  46,8  Proc.  Cl.  ergab.  Die  Formel 
CeHaCl  verlangt  47,6  Proc 

Die  im  GlCa  röhr  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  abdestillirt 
mit  der  im  ersten  Gefäss  befindlichen  Flüssigkeit  vermischt,  mit  Was- 
ser gewaschen,  das  ölförmige  Product  mit  GlCa  getrocknet,  destillirt 
und  analysirU 

4)  Acrolein  und  Ammoniak,  Das  Acrolein  verbindet  sich  mit 
dem  Ammoniak   wie   schon   Redtenbacher  ^)   beobachtete.    Zur 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLTIl.  122. 
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DarstelloDg  des  Acroleinammoniaks  löst  man  das  Acrolein  in  dem 
gleichen  Yolnn}  absoluten  Alkohols  oder  Aethers,  kflhlt  die  Lösnng  ab 
und  setzt  allmälig  mit  Ammoniak  gesättigten  absoluten  Alkohol  n. 
Auf  Zusatz  Ton  Aether  wird  die  Verbindung  abgeschieden.  Ans  der 
Mutterlange  scheidet  sich  beim  Yerdunstenlassen  in  m&ssiger  Wftrme 
noch  mehr  Substanz  als  bräunliche  harzartige  Masse  aus. 

Das  durch  Aether  abgeschiedene  Acroleinammoniak  ist  weiss 
oder  gelblich,  vollkommen  amorph,  geronnenem  Eiweiss  ähnlich,  üeber 
Schwefelsäure  getrocknet  wird  er  braunroth,  durchscheinend  und  sehr 
hart. 

Frisch  gefällt  löst  es  sich  m  kaltem  Wasser  und  in  warmen 
Weingeist  allmälig  auf;  heisses  Wasser  löst  es  weniger  leicht  lo 
Säuren  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  durch  kohlensaure  und  ätaende 
Alkalien  fällbar. 

Entschiedener  noch  giebt  sich  die  basische  Natur  zu  erkennen 
in  der  Bildung  eines  Platindoppelsalzes  und  einer  unlöslichen  Doppel- 
Verbindung  mit  Quecksilberchlorid. 

Zur  Analyse  wurde  das  Acroleinammoniak  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  weil  bei  100^  eine  Zersetzung  eintritt. 

I.        u.  I.       n. 

Die  gefundenen  Proc.  Zahlen:  C  =  60,2  —  60,7.  H  =  8,2  —  9,4.  5  =  10,2 

führen  zu  der  Formel  CiaHioNOj. 

Zur  Vergleichnng   stellen  die  Verf.  die  Producte  der  Einwirkung  von 

Ammoniak  auf  Essigsäure-,  Benzoösäurealdehyd  und  Acrolein  zusammen. 
C4  H4O,  4.    NHa  =  C4H4O2MH, 
2Ce  H^Oj  4.    NH,  =  C„HioNOa  +  HO 
SCifHsOa  +  2NH,  =  C4aHi892    +  6H0. 

5)  Acrolein  und  Essigsäureanhydrid.  Wie  andere  Aldehyde, 
so  verbindet  sich  auch  das  Acrolein  mit  Essigsäureanhydrid.  Zur  Da^ 
Stellung  verfährt  man  wie  Geuther  >)  früher  mitgetheilt  hat. 

6)  Acrolein  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron.  Schüttelt  man 
Acrolein  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Na- 
tron, so  verschwindet  der  Acroleingeruch.    Wenn  von  ersterem  genü- 
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gend  sogesetit  wurde,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  auf  dem  Was- 
serbad einen  brannen  zerffiesslichen  Syrup  ohne  KrystaHe,  ans  dem 
weder  Acrolein  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron,,  noch  schwef- 
lige Sftore  dnreh  Kochen  mit  Schwefelsftnre  entwickelt  werden  kann. 

E. 


Systematische  Zusammenstellang  der  organischen  Verbindun- 
gen von  C.  Weltzien,  Dr.  Med.  und  Prof.  der  Chemie 
an  der  Grossh.  polytechnischen  Schule  zu  Garlsruhe.  Braun- 
schweig Friedr.  Vieweg  u.  Sohn  1860. 

Wie  ans  im  Eingang  des  vorliegenden  Buches  mitgetheilt  wird, 
verdankt  dasselbe  seine  Entstehung  dem  von  dem  Verf.  selbst  geftthl- 
ten  Bedfirfniss  einer  kurzen  üebersicht  sämmtlicher  beschriebenen  or- 
ganischen Verbindungen  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  haupt^ 
sachlichsten  Eigenschaften,  besonders  in  Bezug  auf  spec.  Gewicht, 
Siedepunkt,  Dampfdichte  und  L()slichkeitSYerhäItni8se.  Dieselbe  war 
zunächst  zur  Orientirnng  bei  seinen  eigenen  Arbeiten  und  als  Grund- 
lage für  seine  Vorlesungen  bestimmt 

Ein  Werk ,  welches  theilweise  den  Zweck  eines  Nachschlagebuchs 
bei  den  practischen  Arbeiten  des  Chemikers  erfüllen  soll,  kann  erst 
dann  voUst&ndig  beurtheilt  werden,  wenn  es  einige  Zeit  im  Gebrauch 
gewesen  ist  Es  wird  deshalb  gerechtfertigt  erscheinen,  dass  wir  erst 
jetzt,  einige  Monate  nach  seinem  Erscheinen  zur  Kritik  desselben 
schreiten. 

Wir  haben  es  im  Laboratorium  Öfter  zu  benutzen  Gelegenheit 
genommen  und  dabei  die  Erfahrung  gemacht,  dass  es  im  Allgemeinen 
und  ganz  besonders  für  den  noch  studirendenPracticanten  sehr  werth* 
voll  ist,  weil  man  rascher  und  in  vielen  Fällen  sicherer  wie  bisher 
die  Identität  irgend  einer  organischen  Verbindung  zu  ermitteln  im 
Stande  ist 

Hftnfig  vermisst  man  jedoch  bei  krystallisirten  Körpern  die  aus- 
fahrliche  Angabe  ihrer  Krystallform,  deren  genaue  Kenntniss  dieVer- 
gleichung  ungemein  erleichtert. 

Bei  der  vom  Verf.  erreichten  Vollständigkeit  in  der  Zusammen- 
stettung  der  bekannten  Verbindungen    wtirde  das  Buch  einen    sehr 
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hohen  Werth  aach  far  den  forschenden  Chemiker  haben,  wenn  bd  dea 
einzeben  Verbindungen  zugleich  die  vollständige  Lüeratnr  angegebea 
wäre,  so  daa^  man  leicht  ohne  weiteres  Nachschlagen  in  noch  and€Tea 
Bttchem  alle  betreffenden  Originalabhandlungen  auffinden  konnte.  Ei 
ist  gewiss  der  Wunsch  aller  Chemiker,  die  das  Buch  zu  benotzeii 
Veranlassung  haben,  dass  eine  solche  Ergänzung  fflr  eine  neue  Auflage 
in  Aussicht  genommen  werde. 

Betrachten  wir  nun  das  Werk  noch  von  dem  Standpunkte  de« 
SjTstematikers ,  so  glauben  wir  nicht  zu  weit  zu  gehen ,  wenn  wir  cb 
als  die  beste  Grundlage  fflr  Vorlesungen  und  vielleicht  auch  fflr  Leh^ 
bflcher  bezeichnen. 

Das  System  des  Verf/s  grflndet  sich  auf  die  Annahme  von  Radicalen 
in  den  Verbindungen*  Diese  Radicale  (resp.  die  Verbindungen,  in  welchen 
sie  angenommen  werden)  folgen  in  den  einzelnen  Reihen  auf  einander 
nach  ihrer  Atomigkeit  (bei  gleichbleibendem  EohlenstofTgehali)  und 
im  grossen  Ganzen  bildet  der  zunehmende  Kohlenstoffgehalt  den  Aus- 
gangspunkt fflr  die  Aufstellung  der  Reihen.  Es  treten  bei  solcher 
Classificirung  die  Homologien  und  Isomerien  sofort  in  die  Augen. 

In  Betreff  der  Ausdrflcke  einatomige,  zweiatomige,  mehratomige 
Elemente  oderRadicale  mflssen  wir  bemerken,  dass  dieselben  zwar  von 
den  Chemikern  der  neueren  Richtung  anerkannt  und  richtig  verstau- 
den  werden,  aber  sie  enthalten  eine  Inconsequenz,  die  den  Anhäogera 
der  andern  Richtung  einen  Anlass  zur  Bekrittelung  geben  und  bei  den 
angehenden  Chemikern  leicht  Verwirrung  verursachen  kann.  Wir  pfle- 
gen von  1  Atom  Stickstoff  z.  B.  zu  sagen  es  sei  3atomig  oder  wie 
es  in  neuerer  Zeit  von  Lim p rieht  angenommen  wird,  es  sei  sogar 
öatomig.  Das  ist  eine  dem  Neuling  etwas  unverständliche  Ausdmcks- 
weise.  Er  kann  leicht  glauben  es  sei  damit  gemeint,  1  Atom  Stick- 
stoff enthalte  3  (oder  5)  Atome  und  er  wird  dies  gereditermasseo 
fflr  einen  Widerspruch  erklären.  Es  soll  doch  eigentlich  damit  ge- 
sagt werden,  dass  1  Atom  Stickstoff  3  (oder  6)  Atomen  Wasserstoff 
gleichwirkend  sei.  Da  wir  also  in  Wahrheit  nur  den  Wirkongs- 
werth  des  Stickstoffs  etc.  im  Vergleich  mit  1  Atom  Wasserstoff  aas- 
drflcken  wollen,  so  sollte  man  lieber  sagen,  wenn  man  sich  besonderer 
Kflrze  befleissigen  will :  1  Atom  Stickstoff  ist  dreiwerthig.  In  der 
Schriftsprache   wflrde  der  Sinn  noch   deutlicher  hervortreten,  wenn 
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man  sagte:  1  Atom  Stickstoff  ist  Hg  äquivalent  oder  das  Badical 
Aetbjlen  ist  E^  äquivalent  Ja  man  kann  sich  sogar  im  Vortrag 
derselben  Ansdrucksweise  bedienen. 

Sehr  anerkennenswerth  ist  das  Streben  und  der  Versuch  des 
yerf.'s,  eine  gleichartige  rationelle  Nomendatur  einzufahren«  Es  hat 
damit  aber  seine  grosse  Schwierigkeit  Consequentermassen  müsste 
man  entsprechend  den  verschiedenen  rationellen  Formeln,  welche  fflr 
eine  Verbindung  möglich  sind,  auch  verschiedene  rationelle  Namen 
finr  dieselbe  bilden ,  wenigstens  so  lange ,  bis  man  sich  dahin  verstän- 
digt hat,  eine  bestimmte  rationelle  Formel  fflr  die  rationellste  oder 
doch  fflr  die  Bezeichnungsformel  zu  erklären.  Da  eine  solche  Ver- 
ständigung aber  wohl  nicht  so  rasch  zu  erreichen  sein  wird ,  so  glau- 
ben wir,  dass  eine  consequente  Benennungsweise  der  chemischen  Ver- 
bindungen fflr  jetzt  noch  nicht  möglich  ist;  ja  wir  halten  eine  solche 
nicht  einmal  fflr  zweckmässig,  so  lange  die  Divergenz  der  Ansichten 
noch  so  bedeutend,  so  lange  die  neuere  Betrachtungsweise  noch  so 
wenig  consolidirt  ist,  wie  in  diesem  Augenblick.  Der  studirende  Che- 
miker ist  genOthigt ,  von  allen  Ansichten  und  darauf  gegrttndeten  Be- 
zeichnungsweisen Eenntniss  zu  nehmen,  der  lehrende  und  forschende 
Chemiker  muss  selbstverständlich  damit  bekannt  sein ,  es  ist  deshalb 
Yor  der  Hand  kein  so  ausgesprochenes  Bedflrfniss  nach  einer  gleich- 
artigen rationellen  Nomendatur  vorhanden  '). 

Wenn  es  auch  in  der  organischen  Chemie  im  Allgemeinen  schwie- 
riger ist ,  wie  in  der  unorganischen ,  gleich  beim  Lesen  eines  neuen 
Namens  dessen  Bedeutung  zu  errathen,  so  ist  dies  aber  doch  immer 
möglich,  wenn  man  die  Beziehungen  des  betreffenden  Körpers  zu  an- 
dern und  die  entsprechende  Formel  desselben  kennen  lernt  >). 

Der  Verf.  hat  sich  bei  seiner  Formelsprache  der  sogenannten 
^kleinen  Atomgewichte"  fflr  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  be- 
dient und  damit  der  bisherigen  Lehre  von  den  Atomen  und  Aequiva- 
lenten  Rechnung  getragen.    So  anerkennenswerth    eine  solche  Bflck- 


1)  Wir  finden  sogar ,  dass  wir  im  Unterrichte  meistens  weiter  reichen  mit 
den  alten  Namen ,  die  nach  irgend  welchen  physikalischen  Eigenschaftea 
oder  bei  der  Entdeckung  obwaltenden  Umständen  gebildet  sind. 

2)  Ohne  diese  Kenntniss  hat  ohnebin  der  Name  keinen  Werth. 
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Sicht  auf  der  einen  Seite  ist,  sp  darf  man  doch  auf  der  andern  Sdto 
nicht  flhersehen,  dass  sich  dieselbe  nicht  gut  mit  dem  Streben  nadi 
einer  gleichartigen  rationellen  Nomendatnr  yertrSgt.  Wenn  wir  die 
Auseinandersetznngen  der  Begriffe  Aequivalent,  Atom  (M olecfll),  in  den 
Lehrbüchern,  welche  das  verflossene Decennhim  geliefert  hat,  genauer 
prflfen,  so  erscheinen  sie  uns  als  Orakelsprfiche.  Die  Menge  eines  Kör- 
pers, welche  als  1  Aequivalent  bezeichnet  wird,  ist  in  Wirklichkeit 
manchmal  =:  2,  manchmal  =  3  Aeqnivalenten. 

So  werden  6  Oewichtstheile  Kohlenstoff  (Wasserstoff  =  1)  ein 
fbr  allemal  als  1  Aeq.  Kohlenstoff  bezeichnet ,  während  diese  Menge 
doch  in  den  allermeisten  oder  allen  Fällen  2  Aeqnivalenten  entspricht, 
wenn  man  unter  1  Aeq.  die  Gewichtsmeoge  eines  Körpers  versteht, 
welche  Einem  Gewichtstheil  Wasserstoff  in  chemischen  YerbindnngeB 
gleich  wirkend  ist  oder  fflr  den  Fall ,  dass  sich  dies  nicht  nachweisen 
lässt,  die  kleinste  Gewichtstmenge  eines  Körpers,  weldie 
mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  verbunden  vorkommt 

14  Gewich tstheile  Stickstoff  werden  ebenfalls  als  1  Aeq.  bezeich- 
net, während  diese  Menge  in.  den  allermeisten  Fällen  oder  immer  3 
Aeqnivalenten  gleich  ist.  (Dal  ton  fand  das  Aequivalent  Stickstoff  =  5, 
während  wir  es  jetzt  als  4,66 . . .  ansehen  mOssen). 

Ebenso  finden  wir  in  den  betreffenden  Lehrbüchern  den  Aos^ 
druck  Atom,  hier  und  da  auch  MolecQl  mit  Aequivalent  synonym  ge- 
braucht Eine  Verständigung  Qber  die  Begriffe  Aequivalent,  Atom, 
Molecfll  muss  unbedingt  einer  rationeilen  Benennungsweise  vorsiis- 
gehen. 

Die  von  den  Anhängern  der  typischen  Betrachtungsweise  g^ 
brauchten  Formeln  sind  Molecularformeln ,  d.  h.  sie  sind  der  Ans* 
druck  far  1  Molecül  eines  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körpcn, 
wenn  unter  1  Molecttl  die  kleinste  Gewichtsmenge  eines  Körpers  ver- 
standen wird,  welche  bei  dem  Beginn  oder  am  Ende  einer  chemischci 
Beaction  im  freien  Zustand  auftreten  kann. 

Ein  Molecfll  besteht  zum  Mindesten  aus  2  Atomen.  Als  eil 
chemisches  Atom  bezeichnen  wir  die  geringste  Menge  eines  einfaches 
oder  zusammengesetzten  Körpers  (Radicals),  welche  durch  chemi- 
sche Reaction  aus  einem  Molecfll  in  ein  anderes  flbergefflhrt  werdeo 
kann.   Diese  Ueberfflhrung  geschieht  durch  Vertretung  (AtoBwecbsel). 
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Je  nachdem  nun  an  die  Stelle  yon  1  Atom  eines  Körpers ,  welches 
aus  1  MolecQl  in  ein  anderes  Qbertrltt,  1  Atom  Wasserstoff,  welches 
1  Oewichtstheil  Wasserstoff  (als  Einheit)  repräsentirt,  oder  2  Atome, 
oder  8  Atome,  oder  4  Atome  tieten  können,  betrachten  wir  1  Atom 
des  betreffenden  Körpers  als  H,  H^,  H^,  H4  äquivalent  (als  ein-, 
zwei*,  drei-,  vieratomig)  die  Atomgrösse  d.  h.  die  Oewichtsmenge, 
welche  1  Atom  repräsentirt  und  seine  Wasserstofiäquivalenz  kann 
nur  dnrch  das  Studium  der  chemischen  Reactionen  ermittelt  werden. 

Wenn  wir  finden,  dass  an  die  Stelle  von  2  Atom  Wasserstoff 
35,5  Oewichtstheile  Chlor  in  1  MolecQl  eintreten  können,  und  umge- 
kehrt, so  sagen  wir  35,5  Gcwichtstheile  Chlor  sind  1  Atom  Chlor  und 
1  Atom  Chlor  ist  H  äquivalent.  Wenn  wir  ferner  finden,  dass  aus 
1  Molecül  in  ein  anderes  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Chlor  als  ge- 
ringste Menge  16  Gcwichtstheile  Sauerstoff  treten  oder  umgekehrt, 
80  sagen  wir  16  Oewichtstheile  Sauerstoff  sind  1  Atom,  und  1  Atom 
Sauerstoff  ist  H^  äquivalent.  Wir  würden  nach  dieser  Erfahrung 
den  Sauerstoff  —  wenn  auch  nur  für  die  wirklich  beobachteten  Fälle 
anders  schreiben  mflssen  wie  das  Chlor,  wie  den  Wasserstoff,  um  an- 
zudeuten, dass  1  Atom  Sauerstoff  2  Acquivalenten  Sauerstoff  ent- 
spricht, während  1  Atom  Chlor  nur  1  Aeq.  Chlor  repräsentirt 

Der  Verf.  hat  sich  nicht  dazu  entschliessen  können,  den  vielen 
Beobachtungen,  nach  welchen  z«  B.  Chlor  und  Sauerstoff  in  den  oben 
angegebenen  Werthen  ihre  Stellen  wechseln,  dadurch  einen  Ausdruck 
zu  geben,  dass  er  2  Aequivalente  Sauerstoff  als  Ganzes  schrieb,  weil 
es  noch  einige  Verbindungen  giebt,  in  welchen  eine  unpaare  Anzahl  von 
Sauerstoffäquivalenten  vorkommt,  theils  in  der  Verbindung  selbst, 
theils  in  dem  Krystallwassergehalt  mancher  Salze, 

Der  Verf.  hält  es  ftlr  möglich,  dass  der  in  bei  Weitem  den  mei- 
sten Fallen  zweiatomig  auftretende  Sauerstoff  und  Schwefel  sich  spalten 
und  sich  einatomig  verhalten  könne. 

Hier  sind  wir  ganz  der  Meinung  des  Verf.'s.  Wir  halten  es 
ebenfalls  für  möglich,  dass  das  chemische  Atom  keine  absolut  unver- 
änderliche Grösse  ist,  sondern  je  nach  Bedingungen  in  verschiedenen 
Grössen,  die  aber  alle  in  sehr  einfachem  Verhältniss  zu  einan- 
der stehen,  auftreten   kann.     Es  verhält  sich  unserer  Ansicht  nach 


544    Weltxieii,  Systematisdi«  ZusammenstelluBg  der  ocgaa* 

damit  fthnlicb  wie  mit  den  Badicalen ,  die  ebenfalls  Terändarlich 
je  nach  den  Beactions-Bedingungen,  denen  sie  unterworfen  werden. 

Aber  gerade  so  wie  wir  die  verscbiedenea  Forasea 
der  Radicale  in  verschiedenen  rationellen  Formeln  an»- 
zndrflcken  pflegen,  ebenso  mttssen  wir  consequenter« 
massen  auch  die  verschiedene  GrOsse  der  chemiBchea 
Atome  durch  vershiedene  Zeichen  ausdrücken.  Wenn  der 
Sauerstoff  in  der  Menge  von  16  Gewichtstheilen  ein  chemisches  Atoa 
bildet,  so  dürfen  wir  ihn  nicht  in  derselben  Weise  schreiben,  ab  wenn 
er  in  der  Menge  von  8  Gewichtstheilen  ein  chemisches  Atom  ans» 
macht*  Zum  all^rmindesten  müssen  wir  ihn  im  ersten  Falle  durch 
das  Zeichen  (0^)  ausdrücken,  um  ihn  zu  unterscheiden  von  2  chemi* 
sehen  Atomen,  deren  jedes  nur  acht  Gewichtstheilen  entspricht  und 
welche  0^  geschrieben  werden.  Zwei  Atome  des  ersteren  würden  wir 
dann  durch  das  Zeichen  (0^)^  und  4Atome  des  letzteren  durch  das 
Zeichen  O4  darstellen  ^) ,  wenn  wir  nicht  der  Einfachheit  wegen  statt 
(0)^  das  Zeichen  O  und  statt  (0^)^  das  Zeichen  O^  annehmen  wol« 
len  für  alle  die  Fälle,  wo  16  Gewichtstheile  Sauerstoff  nachgewiesener* 
massen  die  Rolle  von  einem  chemischen  Atom  spielen. 

Bei  dem  Kohlenstoff  brauchen  wir  wohl  gar  kein  Bedenken  i« 
haben;  denn  er  scheint  unter  allen  Reactionsbedingungen,  die  wir  her- 
zustellen im  Stande  sind  in  der  Menge  von  12  Gewichtstheilen  die 
Bolle  eines  chemischen  Atoms  zu  spielen.  Wir  können  für  diese 
Menge  ohne  Weiteres  nur  das  Zeichen  G  annehmen  und  werden  viel- 
leicht sogar  von  der  andern  Seite  keinen  Widerspruch  erfahren. 

Hoffentlich  wird  sich  bei  dem  hauptsächlidi  von  dem  Verf.  an« 
geregten,  am  3.  September  a.  c.  in  Carlsruhe  stattfindenden  interna- 
tionalen Chemikercongress  gerade  in  den  verschiedenen  Punkten, 
welche  wir  hier  nur  andeutungsweise  berührt  haben,  noch  Vieles  klaren. 

Heidelberg.  Erlenmeyer. 


1)  Wir  können  sagen,  der  Sauerstoff  ist  ein  Radical,  welches  anter  den 
meisten  Reactionsbedingnngen  als  (Oi)  aus-  und  eintritt,  in  seltenen  Fillca 
wird  es  bis  zu  0  zersetzt  oder  verfindert,  Cyan  ist  in  manchen  Fällen 
Cy,  in  anderen  (Cy,),  vielleicht  in  noch  anderen  (Cy^). 
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Bin  Apparat  fOr  transrenale  mtratloiu 
Von  Dr.  H.  Weidenbuseh. 
(Eingesandt  am  12*  Angast.) 

Bei  den  Schwierigkeiten,  welche  die  Trennung  mechanischer  Ge- 
menge von  festen  und  flfissigen  EOrpem  darbietet,  in  den  Fällen,  wo 
der  Unterschied  des  specifischen  Gewichts  beider  ein  sehr  geringer  ist, 
so  dass  dnrch  Absitzenlassen  und  Decantation  eine  Trennung  entweder 
gar  nicht  oder  nur  mit  grossem  Zeitopfer  möglich  ist,  kann  wohl  be- 
hauptet werden,  dass  auch  die  Filtration  in  der  gewöhnlichen  Weise 
dieser  Schwierigkeit  nicht  abhilft,  weil  die  Poren  der  durchlassenden 
Substanz,  sei  diese  nun  Papier  oder  irgend  ein  Gewebe,  durch  die  sieh 
auf  ihr  absetzenden  Tbeile  des  festen  Körpers  rasch  verstopft  wer- 
den, und  je  nach  der  Zertheilung  und. physikalischen  Beschaffenheit 
desselben  die  Filtration  mehr  oder  weniger  rasch  zum  Stillstand 
kommt  Wo  es  sich  daher  um  Filtration  von  Wasser  handelt, 
oder  selbst  um  kleinere  Mengen  vegetabilischer  Auszüge  oder  Auflö- 
sungen von  gummiartigen,  harzigen  etc.  Körpern,  sieht  man  sich  von 
der  Filtration  in  bisher  geübter  Weise  im  Stich  gelassen,  und  ent- 
behrt ebenso  der  Mittel  des  selbstthfttigen  NachfQlleng  bei  den  Arbei- 
ten im  Grossen,  die  im  Kleinen  in  einzelnen  Fällen  in  chemischen 
Laboratorien  angewendet  werden. 

In  Erwägung  dieser  grossen  üebelstände  einer  ausgiebigen  Ar- 
beitsleistung habe  ich  das  Princip  der  bisherigen  Filtrationsweise  auf 
den  Kopf  zu  stellen  versucht,  und  bin  dabei  zu  Resultaten  gelangt, 
die  den  hieraus  hervorgegangenen  Apparat  vielleicht  Manchem,  beson- 
ders fttr  technische  Zwecke  willkommen  erscheinen  lassen,  wesshalb 
ich  seine  Beschreibung  hier  folgen  lassen  will.  Es  war  mit  Nothwen- 
digkeit  vorauszusehen,  dass  wenn  die  zu  filtrirende  Flflssigkeit  ihren 
Zeitschrift  t  Chemie.  1860.  36 
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Weg  zun  Filter  von  unten  nach  oben  nimmt,  statt  von  oben  nidi 
unten,  die  festen  Theile,  welche  in  ihr  suspendirt  sind,  sofern  sie  flbe^ 
haupt  nur  etwas  schwerer  sind  als  diese,  wie  dies  doch  in  der  Regd 
der  Fall  ist,  ihrer  Anziehungskraft  folgen  und  sich  schon  vor  Bertb- 
rung  des  Filters  von  ihr  trennen,  um  sich  abzusetzen.  Es  muss  da- 
her hierdurch  das  Filter  in  seinen  Poren  stets  offen  und  stets  durch* 
lassend  bleiben,  und  es  müssen  unbegrenzte  Flflssigkeitsmengen  dordi 
dasselbe  Filter  geschieden  werden  können,  sobald  der  Apparat  nur  im 
Uebrigen  die  Anhäufung  des  festen  Körpers  tu  verhindern  vermag. 

Der  Apparat  ist  nun,  wie  folgt,   consiruirt.    £in  Cylinder  von 
Weissblech  a  b  c  d  Taf.  I  Fig.  1  tragt  einen  konischen  Boden  e,  der  nit 
einem  centralen  Tubulus  f  versehen  ist,  welcher  mit  einem  Koik  oder 
Quetschhahn  geschlossen  werden  kann.    In  der  halben  Höhe  des  C/Iia- 
ders  ist  ein  schmaler,  horizontaler  Bing  g  eingelöthet,  auf  welchem  wA 
ein  Ähnlicher  vertikaler  also  dem  Cylinder  concentrischer  Bing  erhebt, 
der  als  Sitz   des  Filters   zu  dienen  bestimmt  ist    Das  Filter  sdbit) 
das,  gleichviel  aus  Papier  oder  Zeug  bestehend,  kreisrund  ansgescboi^ 
ten  und   in  gewöhnlicher  Art  gefaltet  ist,  wird  mit  der  Spitze  uA 
oben  auf  den  Bing  h  so  aufgesetzt,   dass  es  nodi  6--^  Linien  flbe^ 
steht,  und  dann  ein  zweiter,  etwas  konisch  nach  unten  sich  erweiten- 
der Bing  k  darüber  gestreift,  der  das  Filter  dicht  und  fest  auf  seioeB 
Sitze  aufpresst.    Da  dasselbe  fflr  einen  speciellen  Apparat  auch  eine 
bestimmte  und  unveränderliche  Grösse  verlangt,  so  ist  auf  dem  Binge 
h  ein  Drahtkreuz  1,  was  der  Acbsenlängc  des  Filters  entspricht,  sof- 
gelöthet,  so  dass  auf  ihm  das  Filter  so  Unge  es  leer  ist,  anfmht 
An  einem  Punkte  der  Peripherie  des  Apparates  oberhalb  des  Ringes 
g  ist  eine  Abflnssröhre  p  angebracht,  welche  das  Filtrat  ableitet  in' 
der  Apparat  von   oben  durch  einen  Konus  m,   welcher  mit  BeiboBg 
auf  ihm  schliesst,  geschlossen.    Er  dient  zur  Yerhindemng  der  Te^ 
dnnstung  bei   leichter  fluchtigen  Flltraten,    und   zur  Abhaltnag  da 
Staubes,  aber  ausserdem  noch  als  eigentlicher  Trichter  fflr  das  M^ 
Stadium   der  Filtration;   wie  weiter  unten   gezeigt  werden  soU.  & 
trftgt  zu  dem  Zweck  an  seiner  Spitze  einen  Tubulus  q,  welcher  in  itf 
Begel  durch  einen  Kork  geschlossen  bleibt 

Die  zu  filtrirende  Flflssigkeit  tritt  durch  das  Bohr  n  am  6o<ta 
des  Apparates  ein.    Bs   setzt   sich  nach  aussen  in  das  Bohr  o  foit» 
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WM  mit  Beü^aw  dar^p  sdüieoBt  vnd  dessen  Höhe  Je  nach  der  Naftor 
I  der  zn  filtarirenden  Flflasigkeit  wechseln  kann.  Dieselbe  steigt  in  dem 
I  Filter  in  die  Höhe,  drftogt  sich  dnrch  dasselbe,  und  flieset  filtrirt  bei 
I  p  ab,  während  sich  die  festen  Snbstanaen  auf  dem  Boden  e  ablagern. 
Es  ist  einleuchtend,  dass  in  dieser  Weise  ein  weit  gleichmftssi- 
(  gerer  Gang  der  Filtration  gesichert  bleibt,  als  bei  dem  umgekehrten 

(  Verfahren,  und  dass  die  Function  des  Filters  erst  dann  versagen  wird, 

I  wenn  die  Anhäufung  der  festen  Körper  bis  in  die  Spitze  des  Filters 

I  vorgedrungen  ist    Man  hat  daher  diese  nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch 

,  den  Tubnlus  f  herauszuziehen,  um  das  Filter  wieder  in  frische  Thätig- 

i         keit  zu  versetzen. 

I  Ein  weiterer  Stillstand  in   der  Filtration   wird  bei  Hangel  an 

^  RohflUssigkeit  dann  eintreten,  wenn  dieselbe  in  dem  Bohre  o  bis  zur 

|.  Höhe  des  Filters  h  herabgesunken  ist.    Fflr  diesen  Fall  und  um  aber- 

I  haupt  die  Filtration  zu  Ende  zu  fuhren,  gestattet  es  die  Einrichtung 

,  des  Apparats,   dass  man   das  Rohr  o   in  seiner  Reibfläche  um  180^ 

dreht  und  den  Apparat,  indem  man  das  Rohr  p  schliesst,  ebenfalls 
hemmdreht.  Er  bildet  dann  ein  Filter  in  gewöhnlichem  Sinne  und 
enUftsst  sein  Filtrat  durch  den  Tubnlus  q. 

Leider  gelang  mir  bis  jetzt  selbst  bei  ätherischen  Flüssigkeiten, 
die  an  sich  nicht  lockernd  auf  die  Papierfasser  wirken,  die  Anwen- 
dung von  Papier  nicht,  obgleich  ich  es  in  Einlagen  von  Leinwand  etc. 
anzuwenden  versuchte;  da  sie  stets  durch  den  Druck  der  Säule  in  0 
zerrissen,  auch  wenn  sie  nur  wenige  Zoll  hoch  war.  Ich  bediene  mich 
daher  theils  der  feinsten  Baumwollgewebe,  Jacquonetetc,  oder  der  Bar- 
chente mit  der  Haarseite  nach  innen,  erhalte  aber  dadurch  ebenfalls  ganz 
klare  Piltrate.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  allgemeinerem  Ge- 
brauch dieser  transversalen  Filter  die  Industrie  der  Gewebe  bald  einen 
Stoff  liefern  wird,  der  das  Papier  vollkommen  entbehrlich  macht,  aber 
ich  bezweifle  es  eben  so  wenig,  dass  auch  Papier  anwendbar  ist,  wenn 
dasselbe  in  einen  Drabtkorb  etc.  eingelegt  wird,  muss  aber  die  Ausbil- 
dung dieses  Verfahrens  andern  tiberlassen*  Es  wird  femer  sicher  ge- 
lingen, den  Apparat  auch  für  saure  und  alkalische  Flüssigkeiten  an- 
wendbar zn  machen,  indem  man  ihn  aus  Glas  und  Porzellan  combinirt 
Dass  endlich  durch  Anbringen  eines  Reservoirs  an  der  Spitze 
dee  Zttflussrohrs  o  eine   auch  bei  Nacht  andauernde  Thätigkeit  des 

86  ♦ 
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ApparateB  ennOglicht  ist,  und  derselbe  fOr  grosse  Maseenfördemng 
in  eiD  System  mit  gemeinsAmer  FflllrOhre  gebracht  werden  kann,  wird 
kaum  einer  ausdrücklichen  Erw&hnong  bedürfen. 
Biebrich  im  Aognst  18eo. 
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Ueber  einige  Derivate  der  Oleflne. 

Van  Friedrich  Outhrie. 

(Q.  J.  of  et  8oc  Vol.  XIL,  109.  vu  VoL  XIIL,  Si). 

„Olefine"  neDDt  der  Verfasser  die  nach  der  allgemeineD  Formel 
Gt.Hsii  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffe,  deren  historischer  Pro- 
log das  Elayl  ist. 

Um  etwas  zar  chemischen  Kenntniss  dieser  wichtigen  Reihe  bei- 
zatragen,  hat  derselbe  die  Einwirknngsprodokte  der  beiden  Schwefel« 
Chloride  auf  Aethylen  und  auf  Amylen  naher  untersucht.  Wir  geben 
im  Folgenden  die  Hauptresnltate  seiner  Arbeit,  mflssen  aber  bezttglich 
mancher  Einzelheiten  und  besonders  der  genaueren  Beschreibung  der 
dargesteUten  Verbindungen  aaf  das  Original  verweisen.  Was  die  aus* 
seren  Eigenschaften  der  letzteren  anlangt,  so  soll  hiermit  zum  Vorana 
bemerkt  werden,  dass  dieselben,  wo  nicht  ausdrficklich  Abweichendes 
angegeben  wird,  mehr  oder  weniger  bewegliche,  dflnne  bis  zfthe,  farb- 
lose ,  gelbe  bis  granatrothe  Flflssigkeiten  darstellen,  welche,  obgleich 
sie  alle  eigenthttmlich  riechen,  doch  beim  gewöhnlichen  Drucke  nicht 
unzersetzt  destillirt  werden  können.  Sie  sind  alle  unlöslich  in  Was- 
ser ,  löslich  in  Aether  und  mehr  oder  weniger  löslich  in  starkem  Al- 
kohol — 

A.     Einwirkung  des  Chlorsulfid  ^)   SsCl  auf   Amylen  und 

Aethylen. 

Amylen  CioH^o  und  Chlorsnlfid.  In  etwa  50  Gramms 
Chlorsulfid  wurde  unter  AbkQhlung  in  kaltem  Wasser  so  lange 
Amylen  getropft,  als  sich  noch  Wärme  entwickelte.  Die  Mischung 
wurde  alsdann  mehrere  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt  und  es 
wurde  hierdurch  ein  Destillat  erhalten,  welches  nur  aus  dem  aber- 
schüssig  zugesetzten  Amylen  bestand.  Der  Rflckstand  wog  sehr  nahe 
doppelt  so  viel,   als  das    angewandte  Chlorsulfid;   es  war  also,   da 


1)  mr  Verf.  iintenehcidet  «s  beiden  Chloride  des  SehweMs,  8,Q  vnd  Sa 
dnroh  öle  Namen:    Salphide  of  Ghlorino  und  Chloride  of  Salphiir.    Wir 
^ChlomiUld^  uBd  JkhwofelcModkr.«« 
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sich  bei  der  Reaetion  kein  Gm  eitwiekelt  kott«)  aneanehmoi,  dass 
sich  gleichviel  Atome  beider  aufeinander  einwirkenden  Stoffe  zn 
,,Amylenchlor8uliid*'  C10H10,  S^Cl  vereinigt  hatten.  Ueberschflssi- 
ges  Chlorsnlfid  war  nicht  vorhanden,  denn  beim  SchQttehi  des  Pro- 
dukts mit  Wasser  entstand  keine  Trübung.  Die  Analyse  ')  bestätigte 
die  durch  Synthese  gefundene  Formel  sie  ergab  n&mlich  in  Pro* 
centen : 

Gefunden:  C  =  43.8,  H  =  7.6;  8  =  23.9;  C!l  =  24.7 
Berechnet:  C  =  43.6;  H  =  7.3;  8  =  23.3;  Cl  =  25.8 
Spec.  Gewicht  bei  12^  C.  ist  1.149. 

Aethylen  C4H4  und  Chlorsulfid.  Zwischen  0  und  100* 
und  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  wirken  C4H4  und  S^Cl  nicht  anf 
einander  ein,  wohl  aber  geschieht  dies,  wenn  durch  kochendes  S^Cl 
(also  etwa  bei  139®  C«)  ein  Strom  C4H4  geleitet  wird.  100  Grms. 
Chlorsulfid  wurden  in  einer,  mit  einem  umgekehrten  Kflhler  ver- 
bundenen Betorte  von  1 — 1^/2  Liter  Inhalt  in  dieser  Weise  mit  etwa 
200  Liter  Gas  behandelt  Man  brachte  den  Rückstand  alsdann  in 
eine  kleinere  Retorte  und  desüllirte,  bis  der  Siedpunkt  180*  C.  er- 
reichte. Beim  Durchstreichen  des  Aethylens  sowohl,  wie  bei  der  De- 
stillation entwickelte  sich  beständig  Salzsfturegas.  Das  Destillat  ent- 
hielt wenig  durch  Wasser  ünzersetzbares,  man  hatte  also  das  Prodokt 
der  Reaetion  im  Rückstand  zu  suchen. 

Dieser  wurde  desshalb  von  dem  beim  Erkalten  sich  abschdden* 
den  Schwefel  befreit,  bei  80®  ao  lange  mit  Wasser  behandelt,  als  die- 
ses noch  eine  saure  Reaetion  annahm,  und  dann  mehrere  Tage  mit 
verdünntem  Aetznatron  zusammengestellt  Die  erhaltene  Substanz 
wurde  endlich  dem  in  Note  (2)  beschriebenen  Reinigungsprocess  un- 
terworfen* Die  Analyse  führte  zur  Formel:  C4H9C13S3,  sie  ergab 
nämlich: 

Gefunden:    C  =  18.9;    H  =  2.2;    S  =  24.4;    Cl  =  53.1 
/•  Berechnet:  C  =  18.5;    H  =  2.3;    S  =  24.6;    Cl  =  64.6 
Spec  Gewicht  bei  11^  ist  =  1.599. 


2)  Tor  der  AaaljnM  reinigte  man  die  Sabitant  neck  durch  Anfltan  in 
Aether,  Schfittohi  mit  Thierkohle,  FUtrirea,  Yeijagtti  des  Aetkers  im 
Watferbad  und  I^dmen  dis  RAckstaades  im  Ymvub  Obsr  MiweMsawc. 
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Die  neae  Yerbindiing  bildet  sich  nach  der  Gteichnng:  O4H4  4« 
389GI  =  G^HyGLiSa  +  Ha  +  4S.  Ihrer  Entstehiuig  nach  komsl 
ihr  die  rationelle  Formel  (I)  C4(HsGl),  SiGl  und  der  Name  ,^nhlor- 
Bnlfid-Ghloräthylen*'  zu. 

IKVglieher  Weise  konnte  sie  aber  auch  (II)  (C4Hs)Cl«39  oder, 
was  wahrscheinlicher  ist,  (IQ)  G4(H3Gls)S9,  das  Bisolpfaid  des  Bichlor- 
fttliyls  sein. 

Weitere  Yersoche  ergaben  in  der  That,  dass  die  Formeln  (I) 
und  (Dl)  gleidi  berechtigt  sind.  Als  man  nftmüch  die  eben  beschrie- 
bene Yerbindnng  einerseits  nnd  das  zweifach  Schwefelftthyl  anderseits, 
unter  genau  denselben  BedingnDgen  mit  Chlor  behandelte,  ertuelt  man 
in  beiden  FUlen  dasselbe  Endprodukt 

Durch  8  —  10  Grms*  S3GI,  G4(H,G1)  wurde  trocknes  Chlorgas 
geleitet,  bis  die  Anfangs  eingetretene  Erhitsung  wieder  verschwunden 
war,  dann  wurde  auf  100^  erhitzt  und  das  Durchleiten  des  Chlors 
noch  2  Stunden  lang  fortgesetzt  Endlich  trieb  man  aufgelöstes  Chlor 
und  Chlorwasserstoff,  ebenfolls.  bei  100®,  durch  einen  Strom  trockner 
Kohlensäure  ans.  Die  Flfissigkeit  gab  jetzt  zwar  an  Wasser  keine 
Salzsäure  ab,  niditsdestoweniger  wurde  sie  zur  Vorsicht  mit  warmen 
Wasser  gewaschen  und  dann  in  der  gewöhnlichen  Weise  (2)  gereinigt 
Genau  in  derselben  Weise  wurden  auch  8 — 10  Grms,  zweifach  Scbwe- 
feläthyl  behandelt  Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Substanzen  kenn- 
ten  äusserlich  nicht  von  einander  unterschieden  werden;  quantitative 
Versuche  stellten  ihre  Identität  ausser  Zweifel  Das  Derivat  des 
Sdiwefelchlor- Chloräthylens  zeigte  bei  13^.5  das  specif.  Gewicht  = 
1«26  nnd  die  procentische  Zusammensetzung: 

G  =  16.9;  H  =  1.1;  8  =  10.9;  Gl  =  72.0 

Das  Derivat  ^es  Zweifach -Schwefeläthyls  hatte  bei  13^.5  das 
spec  Gewicht  =  1.219  nnd  seine  Zusammensetzung  war: 
C  =  16-4;  H  =  1.0;  S  =  11.1;  Gl  =  69.0. 

Es  kommt  hier  nach  beiden  dieselbe  empyrische  Formel :  G4HSGI9S 
zu,  welche  verlangt: 

G  =  16.2;  H  =  1.4;  S  =  10.8;  Gl  =  71.7 

Die  rationelle  Formel  der  Verbindung  ist  entweder  C4(H2Gl9), 
BCi  oder  C^ißjC^z),  8  zu  schreiben,  je  nachdem  sie  an  die  Abstam« 
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moDg  derselben   ans  Aethylen  oder  ans  ZweifachschwefelAthyl  erin- 
nern soll 

Die  Einwirkung  des  Chlors  aaf  den  Aetbylenkörper  geht  vor 
sich  nach  der  Gleichung: 

C4(H,C1),  8,C1  +  8C1  =  C4(HaCla),  SCI  +  8C1  +  Ha 

Der  Vorgang  bei  der  Zersetzung  des  Zweifach-Schwefelithyls  ist: 
C4HA  +  7Cl  =  C4(H^C1,),  S  +  SCI  +  3HC1. 

Zur  Vergleichung  wnrde   auch  das    Amylen- Chlorsulfid  genau 
in  der  beschriebenen  Weise  mit  Chlor  behandelt.    Das  Produkt  adgte 
eine  der  Formel  C10H7GI4S  entsprechende  Zusammensetzung: 
Gefunden:  C  =  24.1;    H  =  3.7;    Cl  =  64.2;  S  =  7.9 
Rechnung:  C  =  26.7;   H  ==  3.1;    Cl  =  63.1;   S  =  7.1 
Spec.  Gewicht  bei  16^  ist  1.406. 

Wenn  ein  Analogieschluss  aus  den  unmittelbar  vorher  angefahr- 
ten Resultaten  erlaubt  ist,  so  Iftsst  sich  diese  Verbindung  mit  (Reichem 
Recht  als  Chlorschwefel-Terchloramylen  CioCHtCI,),  SCI  wie  als  Snl- 
phid  des  Quadrochloramyls  (CioH7C]4),  S  ansehen.  — 

Einwirkung  von  Metalloxyden  auf  Amylen-Chlor- 
sulfid  C|oHio,  SsCl.  Wässriges  Ammoniak  oder  Aetzkali  zeigten 
keine  Einwirkung  auf  diesen  Körper. 

Als  aber  feuchtes  Ammoniak  durch  eine  heisse  alkoholische  Lö- 
sung desselben  geleitet  wurde,  trat  sofort  Zersetzung  ein  unter  Ab- 
scheidung von  Salmiak.  Nachdem  das  Durchstreichen  des  Ammoniaks 
mehrere  Stunden  gedauert  hatte,  wurde  der  Salmiak  abfiltrirt  und 
mit  Aether  gewaschen.  Das  Filtrat  lieferte,  nach  Vertreibung  des 
Aethers  und  Alkohols  im  Wasserbade  durch  Zusatz  von  Wasser  eine 
schwere  Flüssigkeit,  welche  noch  etwas  Chlor  enthielt.  Diese  wurde 
desshalb  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  ein  Glasrohr  eingeschmol- 
zen und  6  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt«  Man  filtrirte  jetzt  von 
dem  abermals  ausgeschiedenen  Salmiak  ab,  verjagte  Alkohol  und 
Aether  im  Wasserbade,  fällte  und  wusch  mit  Wasser.  Die  so  erhal- 
tene Flttssigkeit  wurde  endlich  mit  Aether  und  Thierkohle  (2)  gerei- 
nigt. Die  gereinigte  Substanz  hatte  eine  der  Formel  CioHuBsO^  ent- 
sprechende Zusammensetzung: 

Gefunden:   C=51.3;  H=9.1;  8=27.2;  0  =  11.7;  (N=0.8) 
Berechnet:  C=50.4;  H=9.3;  S=26.9;  0=13«4 
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Spec  Gewicht  bei  8*  ist  1.049. 

Mittelst  alkoholischen  Aetskalis  wurde  dasselbe  Produkt  erhalten 
wie  mit  Ammoniak.  Die  Analyse  desselben  ergab:  C  =61.2- 
H  =  9.b% 

In  beiden  Fftllen  wurde  kein  Schwefelmetall  gebildet,  sondern 
die  Zersetinng  ging  vor  sich  entsprechend  der  Oleichnng: 
CioHic  S^Cl  +  RHO,  =  RCl  +  CioHioSjjo^ 

wo  R  fttr  NH4  oder  K  steht 

Die  Yerbmdnng  kann  als  der  Alkohol  des  „Bisnlphamylens'^ 
CioHioSt  angesehen  werden. 

Anch  das  Bleioxyd  zersetzt  das  in  Alkohol  gelöste  Schwefelchlor- 
Amylen  in  der  Art 9  dass  alles  Chlor  (als  Chlorblei)  aastritt,  es  ent- 
steht hierbei  der  Aether  des  genannten  schwefelhaltigen  Radicals. 

Die  Analyse  dieses  Aethers  ergab: 

Gefunden:  C  =  54.9;  H  =  9.0;  8  =  29.2. 

Die  Formel  (CioHioSa)  0  verlangt: 

C  =  54.6;  H  =  9.1;  S  =  29.1. 

Das  spec.  Gewicht  desselben  ist  bei  13®  =  1.064. 

Nach  diesen  £rfahningen  lag  es  nahe,   die  Darstellung  eines 

Doppelftthers  zu  versuchen;  es  wollte  dies  jedoch  nicht  gelingen. 

C  H  1 
*  'I  0,  und  CioHioSjCl  wirken  beim  Er- 

wftnnen  heftig  auf  einander  ein,  indem  sich  Cblomatrium  abscheidet. 
Es  bildet  sich  hierbei  jedoch  nichts  als  Bisulphamylenoxyd.  Das  Na- 
triumalkoholat  verhält  sich  hier  ganz  wie  wasserfreies  Aetznatron. 

Die  Analysen  zweier  mit  Hilfe  von  Natriumalkoholat  erhaltener 
Produkte  gaben  folgende  Zahlen: 

1.  Darstellung:  C  =  64.8;  H  =  9.1 

2.  „  C=z  54.9;  H  =  8.7. 

G  H  ^ 
Die  Formel  q   h^S^I^'  verlangt: 

C  =  67.2;  H  =  10.2. 

Die    Einwirkung    des    Ealibydrats    auf    Amylenchlorsuifid    bei 

niederer  Temper.   wurde    eben  beschrieben.     Bei   Anwendung  eines 

Ueberschussee  von  Kalihydrat  und  höherer  Temperatur  tritt  eine  tiefer 
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gehende  Zersetzang  ein.  Um  dieee  zn  stodiren,  irnrde  ICalihjrdral  m 
Alkohol  gelöst  nnd  dieser  soweit  dnrch  Abdampfen  verjagt,  dass  der 
Bockstand  beim  Erkalten  erstarrte.  Dieser  mirde  daranf  in  eine  Be- 
torte gebracht,  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  vorsichtig,  Anfangs  bei 
getinder  Wärme,  mit  dem  Amjlen-Chlorsalfid  vermischt.  Spftter 
wurde  die  Temperatur  bis  zum  beginnenden  Bothg^en  geeteigeit. 
Das  DestOlat  lieferte  bei  Zusatz  von  Wasser  eine  leichte  Flüssigkeit, 
welche  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  ttber  Chlorcalcium  getrocknet 
wurde.  Ans  dieser  Flassigkeit  wurden  durch  wiederholte  DestilhitioB 
abgeschieden : 

1)  Ein  bei  39^  siedendes  Produkt,  welchee  bei  der  Analyse  sich 
als  unreines  Amylen  heraussteUte.    Man  fand: 

C  =  86.0;  H  =  U.5;  (S  =  2.8;  Cl  =  Spur); 

2)  eine  Flüssigkeit,  welche  den  constanten  Siedpunkt  von  112* 
und  bei  der  Analyse  eine  der  Formel:  C10H983  entspreeheode  Zu* 
sammensetzung  zeigte. 

Gefunden:   G  =  59.3;  H  =  9.8;  S  =  29«8 
Berechnet:  C  =  69.4;  H  =  8.9;  S  =  31.7 
Spec.  Gewicht  =  0.880  bei  13^. 
Der  Analyse  nach  könnte  diese  Substanz,  welche  der  Yerfasser 
Zweifach-Schwefelfnsyl  nemut,  ebensowohl  Zweifach*Schwefelamyl,  Amyl- 
mercaptan,  oder  Amylenbisulphid  sein;  aberOioHnS^  ist  aasgeschloa- 
sen,  da  dieses  bei  250^  kocht;  das  Amylmercaptan  unterscheidet  sidi 
von  der  neuen  Verbindung  dadurch,  dass  es  auf  Qnecksilberoxyd  und 
essigsaures  Blei  eneigisch  reagirt,  wfthrend  sich  diese  indifferent  gegen 
beide  Beagentien  verhftlt    Das  CjoHioSs  endlich   ist  wahrscheüilich, 
gleich  wie  das  C4H4SS  nicht  uuzersetzt  flflchtig. 

Ausser  Amylen  und  Zweifach  •Schwefelfusyl  wurden  noch  Pro- 
dukte von  höherem  Siedpunkte  erhalten  aber  nicht  untersucht 

B.    Einwirkung  des  Schwefelchlorürs,  SCI,   auf   Amylen 

und  Aethylen. 

Das  Schwefelchlorflrs  wurde  durch  Sättigen  des  Chlorsulfids  mit 
trocknem  Chlorgas  bei  10^  Destillation  und  Auffangen  des  zwischen 
70®  und  90®  Uebergehenden  dargestellt.  C1OH10  und  801  vereinigen 
dUh  direkt  mit  einander  unter  starker  Wärmeentwicklung.    19  Gnn» 
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Cblonchwefel  wurden  in  emem  durch  Eiswasser  abgekühlten  Kolben 
sehr  allmfthltg  so  lange  mit  Amjlen  yermischt,  bis  ein  üeberschnss 
dieses  letsteren  zugegen  war,  der  alsdann  durch  mehrstflndiges  Er- 
wftnnen  im  Wasserbad  wieder  ausgetrieben  wurde«  Während  des 
Processes  wurde  eine  schwache  Entwicklung  von  Salzsäure  bemerkt; 
diese  rfihite  jedoch  nur  yon  der  Einwirkung  einer  kleinen  Menge 
freien  Chlors  auf  das  Amylen  her.  Die  Verbindung  wurde  vor  der 
Analyse  durch  Behandeln  mit  verdünntem  Aetznatron  im  Wasserbade, 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  endlich  nach  der  in  Kote  (2)  ange- 
gebenen Methode  gereinigt.  Die  Ausbeute  betrug  31  Grms«;  es  hat^ 
ten  sich  also  nahezu  11  .  4  Amylen  mit  19  .  6  Chlorschwefel  ver- 
einigt und  es  war  die  Verbindung  C^oHiO)  S3CI2  entstanden;  denn 
diese  enth&lt  19  .  6  SCI  auf  13  .  3  CioH^o.  Die  Asaljse  ergab, 
übereinstimmend  hiermit: 

Gefunden:  C  =  35.4;  H=  Ö.3;  S  =  16.9;  Cl  =  39.6 
Rechnuni:  C  =  34.9;  H  =  15.8;  8  =  18.6;  Cl  =  40.7 
Spec.  Gewicht  =  1.138  bei  14^ 
Das  „Chlorschwefel -Amylen'*  gibt  an  alkoholische  Ealilösung 
alles  Chlor  ab  und  es  bilden  sich  hierbei  Produkte,  wdche  mit  den 
unter  gleichen  umständen  aus  Amylen- Chlorsulfid  entstehenden 
wahrscheinlich  identisch  sind.  Soviel  ist  gewiss,  dass  das  CioHio, 
S^Glt  kein  Amylen-Bichlorid  C10H101  Cl^  enthält,  denn  dieses  liefert 
mh  alkoholischem  Kali  die  Verbindung  C10H9CI  neben  KCL  C4H4 
und  SCI  wirken  nur  träge  und  langsam  auf  einander  ein.  Zur  Her- 
stellung möglichst  vieler  Berährungspunkte  wurde  der  Chlorschwefel 
in  einem  Kugelapparat  gebracht  und  unter  Abkühlung  mit  Wasser 
einen  langsamen  Strom  trocknen  Aethylens  ausgesetzt.  Vollkommene 
Absorption  tritt  hierbei  nie  ein;  ausserdem  wirkt  das  vorhandene  freie 
Chlor  auf  Aethylen  ein  und  gibt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Salz« 
säure.  Wenn  die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat, 
wird  sie,  um  die  Reaktion  möglichst  vollständig  zu  machen,  und  um 
das  gebildete  Zweifach -Chloräthylen  auszutreiben,  auf  100^  erwärmt 
und  1 — 2  Standen  lang  einem  rascheren  Strom  Aethylengas  ausge- 
setzt. Es  bleibt  trotzdem  viel  unverbundener  Chlorschwefel  übrig. 
Um  diesen  zu  entfernen,  wird  der  Inhalt  des  Kugelapparats  in  Wasser 
von  80*  entleert,    mit  Wasser  von  derselben  Temperatur  gewaschen 


556  Ottthrie,  Deber  dftige  Derivate  der  Olefiae. 

untl  znletzt  mehrere  Tage  mit  verdünntem  Aetnatron  sosammenge- 
stellt.  Die  so  erhaltene,  schwere,  von  aafgeschlemmtem  Sehwefel  dk^* 
liehe  nnd  undurchsichtige  Flüssigkeit  wird  noch  durch  wiederiioltes 
Lösen  in  Aether,  FiRriren  und  Eindampfen  gereinigt  IMe  Analyse 
zeigte,  dass  eine  dem  erst  beschriebenen  Amylkörper  ana]<^  Verbin- 
dung, C4H4S«|C1),  das  ,,Ghlor8chwefel-Aethylen**  entstanden  war. 

Gefunden:  C  =  20.2;  H  =  2.8;  S  =  25.7;  Cl  =  51.1 
Rechnung:  C  =  18.3;  H  =  3.1;  S  =  24.4;  Cl  =  54.2 
Spec.  Gewicht  =:  1.408  bei  13*. 

Der  Verfasser  betrachtet  die  Einwirkungsprodukte  der  Schwefel- 
chloride auf  Aethylen  nnd  Amylen  als  Analogie  des  Zweifach-Chlor- 
äthylens  C4H4,  Cl^  und  gibt  ihnen  desshalb  die  folgenden  rationellen 
Formeln: 

Schwefelchlor-Olefine:  CioHjojg^^    nnd     C4(H,C1)[|^* 
Chlorschwefel-Olefine:  CsoHioJ^qJ  nnd  C4H4||^| 

8  und  SCI  spielen  hier  beide  die  Rolle  einatomiger  Radicale  (8=16). 

Der  Verfasser  spricht  indessen  schon  im  Eingang  zu  seiner 
ersten  Abhandlung  die  richtige  Ansicht  ans»  dass  eine  rationelle 
Formel  niemals  das  ganze  chemische  Verhalten  einer  Verbindung 
ausdrücken  könne.  So  lassen  sich  zum  Beispiel  für  das  Schwefel- 
chlor-Amylen  mindestens  3  gleichberechtigte  rationelle  Formeln  aaf- 
stellen : 

CioHio(SiSCl)  drückt  seine  Entstehung  durch  Synthese,  (GioH,eS9)Cl 
sein  Vorhalten  gegen  Alkalien  [Cio(H|oCl)]S^  (wahrscheinlich)  sein 
Verhalten  gegen  Chlor  am  besten  aus. 

Der  Verfasser  hat  auch  Aber  das  Verhalten  des  Amylens  gegen 
Salpetersäure  einige  vorläufige  Mittheilungen  gemacht 

Beim  Durchleiten  von  trockner,  mit  Amylen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigter  Luft  durch  kochende  ranchende  Salpetersäure 
wurde  eine  flächtige  weisse,  fettähnliche  Substanz  erhalten,  welche  sich 
aus  wasserfreiem  Aether  nmkrystallisiren  Hess.  Die  Krystalle  gaben 
bei  der  Analyse  Resultate,  welche  mit  der  von  der  Formel  CioHi0(NO4)« 
verlangten  abereinstimmten. 
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eefimdea:  C  =  37^;  H  =  6,2;  N  =  18,0  (als  Gas  bestimmt) 
Bechniiiig:  C  =  87,1;  H  =  6,2;  N  =  17,8. 

Das  Zweifach   untersalpetersaiire  Amylen  kann  auch  durch  di- 
rekte Vereinigiuig  seiner  Bestandtheile  erhalten  werden. 


Onthrie  empfiehlt,  bei  Bestimmung  des  Schwefels  io  organi- 
schen SubstaDzen  diesen  darch  ein  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und 
Zinkcarbonat  su  ozydiren«  Letzteres  verdient  sowohl  vor  Soda  als 
Tor  Magnesia  den  Vorzug,  da  es  weder  das  Glas  angreift,  noch  leicht 
Terstanbt.  In  allen  Fällen  sollte  eine  60  Gtm.  lauge  Verbrennungs- 
rOhre  angewandt,  und  sollten  die  vordersten  20  Ctm.  kalt  gehalten 
werden.  —  D. 


OhemlBOh  -  snalytiBche  Beiträge. 

Van  Heinr,  Rose. 

Pogg.  Ann.  CX.  120. 

I.     Ueber  die  Bestimmung  der  Mengen  von  Metall  in 
Schwefel  verbin  düngen. 

Die  meisten  Metalle  werden  bei  analytischen  Untersuchungen  ge- 
wöhnlich theils  durch  Schwefelammoninm ,  theils  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas als  Schwefelmetalle  abgeschieden,  aber  selten  nur  bestimmt 
man  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  auf  nassem  Wege  erhal- 
tenen Schwefelmetalle  die  Menge  des  Metalls  aus  der  erhaltenen 
Schwefelverbindung.  Gewöhnlich  zersetzt  man  das  erhaltene  Schwe- 
felmetall durch  Chlorwasserstoffsäure,  durch  Salpetersäure,  durch  Kö- 
nigswasser oder  durch  chlorsaures  Kali  mit  einem  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  fällt  aus  der  erhaltenen  Lösung  das  Oxyd  des 
Metalls  y  aus  dessen  Gewicht  man  das  des  Metalls  berechnet. 

Hierdurch  wird  die  Untersuchung  indessen  erschwert  und  zeit- 
raubend. Nach  dem  Verf.  kann  man  in  den  meisten  Fällen  die 
Menge  des  Schwefelmetalls  in  möglichst  kurzer  Zeit  und  mit  solcher 
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Genauigkeit  bestimmen,  dass  man  die  Menge  der  Metalle  daraas  «It 
grosser  Sicherheit  ermitteln  kann. 

Bivot  >)  hatte  zuerst  Torgeschlagen,  das  durch  Sebwefelwasser- 
stoffgas  geftllte  Eapfer  nach  dem  Trocknen,  wobei  es  sich  mehr  oder 
weniger  oxydirt  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  mit  SchwefelpnlYer 
stark  zn  giflhen.  Man  erhftlt  anf  diese  Weise  annähernd  Cn^S,  au 
dem  man  die  Menge  des  Knpferozyds  oder  Kupfers  berechnen  kann, 
und  zwei  Olflhungen  und  Wägnngen,  nachdem  man  Tor  dem  Giflhen 
etwas  Schwefelpulver  hinzugefügt  hat,  differiren  gewöhnlich  nur  ob 
ein  oder  zwei  Milligramme.  Die  Menge  des  erhaltenen  Schwefel- 
kupfers  ist  aber  um  etwas  zn  gross. 

Man  kann  aber  nach  dem  Verf.  mit  grosser  G^enaui^^eit  die 
richtige  Menge  des  Schwefelkapfers,  so  wie  die  sehr  vieler  auf  nss- 
sem  Wege  dargestellten  Schwefelmetalle  erhalten,  wenn  man  das 
Olflhen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  bewerkstelligt  Der 
Apparat,  den  der  Verf.  zu  diesem  Zweck  angiebt,  wird  durch  noteD- 
stehende  Zeichnung  versinnlicbt.    Das  Wasserstoffgas  wird  ans  einein 


1)  Compi  rend  XXIYIIL 
6az^l864.  227.  — 


—     J.  pr    Cbem.  LXII.  262.  —    Chea. 
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KippVieken  Gflsentwicklaiigsappanit  entwickelt,  doret  eoDetntrirte 
Scbwefelsftiire  und  Aber  Ohlorcalciam  geleitet,  und  tritt  dann  durch  ein 
mit  dem  Tiegeldeckel  yerbnndenes  Rohr  in  den  Porcellantiegel,  in 
dem  sich  die  zu  untersachende  Substanz  befindet«  Dae  Gas  entweicht 
swiscben  Deckel  und  Tiegel.  Man  setzt,  nachdem  der  ganze  Apparat 
mit  Wasserstofigas  angefüllt  ist,  den  Tiegel  einer  starken  Bothglflh- 
bitze  aus,  während  ein  nicht  zu  rascher  Strom  yon  Wasserstoff  in 
denselben  geleitet  wird.  Das  Oanze  muss  in  der  Wasserstof^asat- 
mosphftre  erkalten. 

Die  verschiedenen  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Schwefelmetalle 
yerhalten  sich  beün  Olflhen  in  einer  Atmosphäre  von  Waaserstoffgas 
Terachieden. 

Mangan. 

Bas  Manganozydul  wird  bei  Analysen  oft  durch  Schwefelammo- 
ninm  als  Schwefelmangan  gefällt,  obgleich  diese  Art  der  Abscheidnng 
nicht  sehr  zu  empfehlen  ist,  da  das  Schwefelmangan  nicht  ganz  unlös- 
lich in  manchen  Lösungen  ist,  besonders  in  solchen,  welche  eine  be- 
deotende  Menge  Ton  ammoniakalischen  Salzen  enthalten ;  es  scheidet 
sich  wenigstens  daraus  sehr  langsam  aus.  Die  Bestimmung  des  Man- 
ganoxyduls aus  dem  Schwefelmangan,  das  beim  Znstritt  der  Luft  sich 
80  leicht  zersetzt,  geschah  bisher  allgemein,  entweder  auf  die  Weise, 
dass  man  es  in  ChlorwasserstofiiB&ure  löste,  und  ans  der  Lösung  das 
Oxydul  durch  kohlensaures  Natron  fiillte,  oder  dass  man  zur  Lösung 
verdünnte  Schwefelsäure  anwandte,  und  schwefelsaures  Manganoxydul 
durch  Abdampfen  der  Lösung  zu  erhalten  suchte.  Weit  schneller 
and  genauer  ist  es,  das  Schwefehnangan  auf  dem  Filter  zu  trocknen 
und  es  dann  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  im  Wasserstoffstrome 
der  Bothglühhitze  auszusetzen,  nachdem  man  es  mit  etwas  Schwefel- 
pulyer  bestreut  hat.  Das  Filtrum  verbrennt  man  besonders,  und  fügt 
die  Asche  zu  dem  getrockneten  Schwefelmangan  im  Porcellantiegel. 
Es  ist  hierbei  ganz  gleichgültig,  ob  der  Niederschlag  des  Schwefelman- 
gans durch  längeres  Stehen  an  der  Luft  ganz  braun  geworden  ist  Aus 
der  Menge  des  Schwefelmangans  von  der  Zusammensetzung  MnS  be- 
rechnet man  die  Menge  des  Metalls  oder  Oxyduls.  Man  kann  das 
Glflhen  mit  neuem  Schwefelputver  wiederholen,   wobei  das  Gewicht 
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dasselbe  bleiben  miisB,  was  immer  der  Fall  sein  wird,  wenn  kete 
Fehler  Torgefallen  ist  Das  erhaltene  Schwefeimangan  ist  heUgrtta, 
bei  starker  Rothglflhhitze  wird  es  dankdgrOn  bis  schwan,  giebt  je- 
doch beim  Zerreiben  ein  grflnes  Pulyer;  es  yerhftlt  sich  also  wie  das 
in  der  Natur  vorkommende  Schwefelmangan,  der  Manganglani  yen 
Nagyag  in  Siebenbflrgen.  Weder  das  so  erhaltene  grüne  noch  das 
schwarze  Schwefelmangan  sieht  schnell  Sanefstoff  oder  Wasser  aas 
der  Lnft  an,  und  kann  daher  mit  Genauigkeit  gewogen  werden.  Hit 
Chlorwasserstoffsäuren  giebt  es  eine  vollkommen  klare  Lösung. 

Oft  bestimmt  man  das  Mangan  als  wasserfreies  schweielsaiires 
Manganozydul,  diese  Bestimmong  ist  aber  eine  sehr  unsichere,  da  es 
schwer  ist,  die  richtige  Temperatur  zu  treffen,  so  dass  nach  Verja» 
gung  des  Wassers  nicht  auch  etwas  Säure  entweicht  Wenn  nwi 
das  schwefelsaure  Manganoxydul  indessen  mit  etwas  Schwefeipalver 
im  Wasserstoffgasstrome  glüht,  so  wird  es  in  Schwefelmangan  ver- 
wandelt, aus  dessen  Menge  man  mit  Genauigkeit  die  des  Mangans 
berechnen  kann« 

Auch  in  allen  höheren  Ozydationsstufen  des  Mangans,  kann  das- 
selbe leicht-  auf  diese  Weise  bestimmt  werden,  vorausgesetzt,  dass 
kein  anderes  Metali  und  keine  feuerbeständige  Säure,  die  durch  Be- 
handlung mit  Schwefel  nicht  oder  nicht  leicht  verändert  und  verflflcb- 
tig  wird,  zugegen  sei.  Es  ist  zweckmässig,  so  stark  zu  flohen,  bis 
das  Schwefelmangan  schwarz  geworden  ist 

Der  Verf.  fflgt  eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  bei,  die 
Herr  Gesten  in  seinem  Laboratorium  ausgeffthrt  hat,  und  die  alle 
die  Genauigkeit  der  Methode  darthnn« 

Werden  nach  dem  Verf.  grosse  Krystalle  von  Manganit  mit 
Schwefelpulver  bestreut,  und  im  Wasserstoffstrome  einer  nicht  zu 
starken  Rothglflhhitze  ausgesetzt,  so  verwandeln  sie  sich  durch  die 
ganze  Masse  ohne  die  Form  zu  ändern ,  in  dichtes  grünes  Schwefel- 
mangan, das  das  Aussehen  eines  ursprünglichen  Minerals  und  nicht 
das  einer  Pseudomorphose  hat 

Eisen. 

Wenn  man  das  £isen  aus  einer  Lösung  vermittelst  Schwefel- 
ammoniums als  Schwefeleisen  gefäUt  hat,  so  kann  man   es  genan  so 
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behandeln,  wie  das  Schwefelmangän,  nm  es  in  Schwefeleisen  FeS  zu 
Yerwandeln,  ans  dessen  Gewicht  man  mit  grosser  Genauigkeit  das  des 
Eisens  berechnen  kann. 

Man  darf  hierbei  nicht  za  schwache  Rothgltthhitze  anwenden, 
da  Ton  dem  Schwefeleisen  FeS  bei  höherer  Temperatur  Schwefel  mit 
aemüch  starker  Yerwandschaft  snrflckgehalten  wird«     Das  erhaltene 
I        Schwefeleisen  giefot  mit  Chlorwasserstoffsaare  eine  klare  Lösung« 

Auf  dieselbe  Weise  kann  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd 
I        in  Bchwefeleisen  yerwandelt  werden,  nachdem  sie  vorher  durch  Glflhen 
fliren  Wassergehalt  yerloren  haben.  Auch  im  reinen  Oxyd,  im  Oxydul 
und  Tiden   anderen  Verbindungen  kann  das  Eisen  auf  diese  Weise 
bestimmt  werden. 

Die  Tom  Verf.  mitgetheflten  Versuche  haben  Resultate  gegeben, 
I        wdehe  die  Genauigkeit  der  Methode  bestätigen. 
I 

Zink. 


Wenn  man  Zinkoxyd  ans  einer  Lösung  durch  Schwefelammoninm 
als  Schwefelzink  geftllt  hat,  so  kann  man  es  in  das  Schwefelzink 
ZnS  Tcrwandeln,  indem  man  es  ebenso  wie  beim  Mangan  und  Eisen 
angegeben  ist,  behandelt,  doch  muss  die  Temperatur  bis  zur  starken 
Eothglllhhitze  gesteigert  werden.  Ebenso  kann  auch  schwefelsaures 
Zinkoxyd,  kohlensaures  Zinkoxyd  und  reines  Zinkoxyd  in  ZnS  ver- 
wandelt werden.  Es  ist  hierbei  jedoch  eine  Vorsichtsmassregel  nicht 
SU  Übersehen.  Man  darf  das  Zinkoxyd  nicht  im  Wasserstoffbtrom 
gMhen,  ohne  dasselbe  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelpulver  ge- 
mengt zu  haben.  Das  Schwefelzink  ist  nämlich  im  Wasserstoflbtrome 
bei  Bothglflhhitze  feuerbeständig,  nicht  aber  das  Zinkoxyd,  welches 
beständig  an  Gewicht  abnimmt,  indem  kleine  Mengen  durch  Wasser- 
stoff zu  Metall  reducirt  und  verflftchtigt  werden. 

Der  Verl  macht  darauf  aufmerksam,  wie  leicht  Zinkoxyd  durch 
Glühen  mit  Schwefel  sich  in  Schwefelzink  verwandelt,  während  die 
Bildung  desselben  aus  metallischem  Zink  und  Schwefel  so  schwer  und 
erst  bei  einer  sehr  starken  EQtze  zu  bewerkstelligen  ist  Die  ange- 
fllhrten,  von  Herrn  Oesten  ausgeftthrten  Versuche  geben  sehr  gut 
summende  Resultate* 
UHdnitt  l  Oicsds  1860.  87 


i 


5(62  lio*e«  ClMviaiA-iMjrtiMbe  B^Mfe. 

K  0  b  ft  1  t 

Wenn  das  Kobalt  ans  seineo  Lösangen  durch  Schwefelam- 
moninm  als  Schwefelkobalt  gefollt  worden  ist,  so  kann  aus  dem  Ge- 
wichte des  erhaltenen  Schwefeikobalts  nicht  mit  Oenaugkeit  das  des 
Kobalts  bestimmt  werden.  Der  Verf.  hat  nnn  Tersucht,  die  BestiB- 
mung  Ähnlich  wie  beim  Mangan,  Eisen  und  Zink  aussirfUiren,  hsl  Je- 
doch gefunden,  dass  es  nicht  mCgUch  ist,  durch  Otflhoi  dea  Seliwe- 
feikobalts  in  einer  Atmosphftre  von  WaaserBteff,  Sohwefelwaeaeratoff 
oder  Kohlensäure^  mit  oder  ohne  Zusats  Ton  SchweMpulrer,  eme 
bestimmte  Schwefelungsstufe  des  Kobalts  so  eriialtaii,  ans  der  man 
mit  Sidierheii  die  Menge  des  Kobalts  berechnen  kaaiL  Maa  erhtfl 
je  nach  der  Temperatur  des  Glflhens  CoS^,  Co^Sg,  CeS  und  selbst 
Co^S  und  Mengungen  dieser  untereinander« 

Da  man  also  auf  diese  Weise  das  Kobalt  nicht  bestimmen  kann, 
so  muss  man  wieder  zur  früheren  Methode  zurflckkehren,  das  Schwe- 
felkobalt durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  ozydiren  und  das 
Oxyd  durch  Kali  ausfällen.  Man  kann  jedoch  dadurch  sehr  feUer- 
hafte  Resultate  erhalten,  indem  sich  das  Kali  nicht  vollständig  aus- 
waschen läset.  Erst,  wenn  man  das  Oxyd  durch  Olflhen  im  Wasser- 
stoffstrome zu  Metall  reducirt,  kann  mau  das  Kali  vollständig  aus- 
ziehen. 

M  i  c  k  e  L 

Behandelt  man  das  Nickel,  sei  es  als  gefälltes  SehweMniekel 
oder  in  anderen  Verbindungen  auf  dieselbe  Weise  wie  Mangan,  Eisen 
n.  8«  f«,  so  erhält  nmn,  wie  beim  Kobalt,  keine  constanie  Verbiada^ 
von  Schwefel  und  Nickel;  gewöhnlich  bildet  sich  ein  geschmolsenes 
Schwefclnickel  Ni^S,  von  dichtem  Bruch,  welches  stark  auf  die  Mag- 
netnadel wirkt  Die  von  Herrn  Oesten  ausgeführten  Versuchen  ssi- 
gen  jedoch,  dass  dieses  Schwefelnickel  oft  noch  mit  VerhiiMlungen  von 
Schwefel  und  Nickel  von  anderen  Zusammensetzungen  gemengt  ist» 
man  muss  desshalb  das  Nickel,  wenn  man  es  als  Schwefelnickei  ge- 
fällt hat,  auf  die  frahere  Weise  durch  Auflösen  und  Fällen  mit  Kali 
bestimmen. 

C  a  d  m  i  u  m. 

Das  auf  nassem  Wege  erzeugte   und  getrocknete  Schwefelcad- 


ntam  kaiiii  nach  dem  YmL  niobt  im  WaMenlofttroaiie  etliilit  wen^ 
den»  UM  daraiia  dM  Cadaiiam  sa  bestimmtfii.  Es  ist  hierzo  in  flttdi- 
tig«  selbH  wenn  eine  geringe  Menge  angewandt  wird,  YerflOchtigen 
rieh  niebt  «nbedentende  Mengen» 

Blei« 

Man  iiflegt  das  gefftllte  Sehwefeiblei  anf  ein^n  gewogenen  Fil^ 
trwm  bei  100*  m  trocknen,  nnd  ans  dem  Gewiebte  desselben  das  des 
Blmdxyde  oder  des  Bleis  sn  berecbnen.  Bei  diesem  Yerfabren  wer* 
den  indess,  wie  der  Verf.  schoii  frttber  >)  bemerkt  bat,  nnriehtige 
Beealtate  erbalten,  indem  das  Schwefelblei  beim  Trocknen  dnrdi  Ozj* 
dation  an  der  Lnft  an  Oewicbt  zunimmt  Biese  Oxydation  Iflsst  sich 
aneb  nicht  dadurch  verhindern,  dass  man  nach  dem  Auswaschen  das 
Schwefelblei  auf  dem  Filter  mit  starkem  Alkohol  fibergiesstb 

Hftnfig  wird  auch  das  erhaltene  Schwefelblei  dnrch  starke  Sal- 
petersäure in  schwefelsaures  Bleiozyd  oder  dnrch  Chlorwasserstoff- 
sänre  in  Chlorblei  Terwandelt.  Diese  Umänderungen  sind  aber  lang- 
wierig, und  können,  wenn  sie  nicht  mit  grosser  Vorsicht  ausgeführt 
werden,  mit  Verlusten  verbunden  sein. 

Nach  der  vom  Verf.  angegebenen  Methode  kann  das  Schwefel- 
.bki  als  solches  sicher  bestimmt  werden.  Man  muss  eine  starke  Both- 
flOhhitie  anwenden,  da  sonst  das  Sehwefelblei  mehr  Schwefel  enthält, 
ida  der  Formel  PbS  entspricht  Daß  erhaltene  Sehwefelblei  muss  ganz 
krystallinisch  sein. 

W  i  s  m  u  t  h. 

Das  dnndi  Schwefelwasserstoffgas  ans  den  Lösungen  des  Wie- 
mnthoxgrdes  gefftllte  Schwefehnetall,  gehört  zu  den  wenigen  auf  nassem 
Wege  erzeugten  Schwefelmetallen,  die  sich  beim  Trocknen  und  bei 
.einer  JBrbitaung  bis  au  100®  nicht  verändern  und  ozydiren.  Es 
seheint  indessen  analog  dem  auf  na^em  Wege  erzeugten  Schwefel- 
aatimon,  etwas  Wasser  (0,5  bis  0,66  Proc)  zurückzuhalten,  welches 
oral  bei  200*  entweicht.    Indessen   kann  man  nur  in  seltenen  Fällen 


1)  Pegr*  Ann.  CIL  110. 

87 


56t  R«>«»  €liMiidi.iMljtMie'B«llrtg«. 

vott  der  Reinheit  des  gefUlten  SehweMwiamothg  flbeneagt  sein,  fcit 
immer  enth&lt  es  mehr  Schwefel  als  es  enthalten  sollte,  besoiidera  da 
man  es  gewöhnlich  ans  stark  sauren  L(tangen  flUk,  and  das  geftfite 
Schwefelwismath  erst  dann  filtriren  darf,  wenn  die  Flllssigkeit  staik 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht  Man  mnss  daher  im  Schwefelwismoth 
den  Oehalt  an  Wismnth  bestimmen.  Dies  kann  geschehen,  wenn  man 
das  Schwefelwismoth  in  einem  Strome  von  Wasserstol^  ^flht;  das 
Sehwefelwismnth  geht  hierbei  langsam  in  metallisches  Wismntli  «ber, 
doch  ist  die  Umwandlung  zu  langsam,  um  sie  sar  Bestjmmnng  n 
benatzen. 

Man  mnss  also,  am  die  Menge  des  Wismuths  im  Schwefelwis- 
math za  bestimmen,  entweder  die  alte  gewöhnliche  Methode  anwea- 
den,  das  Schwefelwismath  durch  Salpetersiare  za  zersetzen,  and  in 
der  Salpetersäuren Lösang  das  Wismathoxyd  za  bestimmen,  oder  man 
mnss  die  vom  Verf.  vor  längerer  Zeit  Toi^schlagene  Methode  anwen- 
den, durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  ans  dem  Schwefdwisanitli  das 
Wismuth  metallisch  abzuscheiden  ^). 

E  a  p  f  e  r. 

Das  durch  SchwefelwasserstofQi^  geflUlte  Schwefelkupfer  wird 
durch  Glflhen  in  einem  Porcellantiegel  in  einer  Atmosphäre  yon  Waa- 
serstoffgas  anter  Znsetzen  von  etwas  Schwefelpvlver  vollständig  in  6m 
Schwefelkupfer  Gu^S  verwandelt.  Man  erhält  Besaltate,  die  voll- 
kommen zuverlässig  sind« 

Ebenso  werden  andere  Yerbindongen  des  Kupfers,  namentlich 
Kapferözyd  undKupferoxydul,  schwefelsaures  Kupferozyd  und  andere 
Knpferoxydsalze  beim  Glflhen  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  nnter 
Zusatz  von  Schwefelpuiver  vollständig  in  das  Schwefsikapfer  Cn^S 
verwandelt 

Diese  leichte  Bestimmang  des  Eupfers  macht  die  viel  Zeit  nm* 
bende  gewöhnliche  Behandlung  des  durch  SchweMwasserstoffgas  ge* 
fällten  Schwefelkupfers,  dasselbe  durch  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser SU  ozydiren  und  aus  der  Lösung  das  Kupferoxyd  durch  Kali- 
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hjdrst  ausamf alten ,   wobei  das  Kapferoxyd  hehr   lange  anegewaschen 
worden  mnsate,  vm  alles  KaU  zu  entfernen,  ganz  flberflllssig« 

Silber. 

Bisweilen  ist  es  sweckmässig,  das  Silber  aus  seinen  Losungen 
durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelsilber  za  fällen.  Filtrirt  man 
dasselbe  nicht  gleich,  sondern  erst  nacbdem  es  sich  vollständig  abge- 
s^st  hat,  so  lAsst  es  sich  gnt  filtriren  und  sehr  leicht  auswaschen. 
Daa  so  erhaltene  Schwefelsilber  Iftsst  sich  bei  100®  trocknen,  ohne 
sieh  zu  Terftndem,  man  kann  also  daraus  das  Silber  mit  Genauigkeit 
berechnen. 

Man  kann  indessen  im  Scbwefelsilber  den  Gehalt  an  Silber  sehr 
leicht  unmittelbar  bestimmen,  wenn  man  dasselbe  nach  dem  Trocknen 
im  Poreellantiegel  in  einem  Strome  von  Wasserstof^as  der  Rothgltth« 
hitae  aussetzt  Es  yerwandelt  sich  dadurch  sehr  leicht  in  metallisches 
Silber.  Die  Umwandlung  ist  so  leicht  auszuführen,  dass  man  sie  im- 
mer anwenden  kann. 

Quecksilber. 

Hat  man  mit  Schwefelwasserstoffgas  aus  einer  Lösung  des  Queck- 
silberozyds  oder  Chlorids  Schwefelquecksilber  gefällt,  so  kann  das- 
B^be  wie  das  Schwefelsilber  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100* 
an  der  Luft  getrocknet  werden ,  ohne  sich  in  seiner  Zusammensetzung 
m  yer&ttdeni,  so  dass  man  durch  Wigung  der  getrockneten  Bchwe> 
felYorbindnng  sehr  genau  die  Menge  des  Quecksilbers  bestimmen  kaaiL 

Ist  man  indessen  mcht  ToUkomen  Ton  der  Reinheit  des  Schwe* 
felquecksUbers  flberzeugt,  so  muss  man  es,  um  die  Menge  des  Qneck- 
aibers  in  demselben  zu  bestimmen,  auflösen.  Der  Verf.  giebt  dazu 
folgoide  Methode  als  die  beste  an :  Man  sammelt  das  Sohwefelqueck* 
Silber  auf  einem  kleinen  Filtrum  von  nicht  zu  dickem  Papier,  und 
nachdem  es  ausgewaschen  ist,  bringt  man  es  noch  feucht  mit  dem 
ntrum  in  ein  Becherglas  und  tlbergiesst  es  in  demselben  mit  einer 
verdOnnten  Lösung  yon  Ealihydrat.  Man  leitet  darauf  durch  das 
ganze  einen  Strom  von  Chlorgas,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit  um* 
rihrt.  Wenn  man  das  Becherglas  auch  nur  mftssig  während  der 
Opcrvlion  eiwftrmt,  io  ist  nach  kuner  Zeit  das  Schwefelqueoksllber 
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anfgeUit  werden.  Mtft  mnss  hierbei  einen  Üebersohiitt  Ton  Kaühy- 
drat  yermtidcD,  eo  dass  die  Lteong  schnell  tumer  werden  kann.  lA 
dies  geschehen,  so  ist  anch  die  Lösung  des  Schwefelqnecksilben  e^ 
folgt.  Durch  die  erste  Einwirkung  des  Chlorgases  wird  vor  der  Lo- 
sung das  SchwefelqnecksUber  smerst  roth,  dann  heller  nnd  weiss,  is* 
dem  sich  die  weisse  Verbindang  von  Schwefelqnecksilber  mit  Qned- 
BÜberchlorid  bildet.  In  der  Lösung  bestimmt  man  das  Queeksflber 
am  besten  nach  einer  der  Methoden  >  welche  der  Terf.  in  der  Fort- 
setsung  dieser  Arbeit  eu  verCtFentlichen  verspricht  Auf  diese  Weise 
wird  nicht  nur  das  schwarze  Schwefelquecksilber  aufgelöst,  sonden 
auch  der  Zinnober,  nachdem  er  pulYorisirt  worden  ist 

Aus  neutralen  und  ammoniakalisehen  Lösungen  kann  man  das 
Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  Tollkommen  durch  Schwefetea- 
monium  fällen,  ohne  dass  ein  Ueberschuss  desselben  Schwefelqueck- 
silber auflöst  Ist  jedoch  in  der  Lösung  freies  Kidi-  oder  Natronhy- 
drat,  oder  kohlensaures  Alkali,  was  der  Fall  sein  kann,  wenn  Qoeek- 
silberchlorid  mit  einer  bedeutenden  Menge  von  einem  alkalisches 
Chlormetall  yerbunden  ist,  so  erieugt  Schwefelammonium  keines 
Niederschlag.  In  einem  solchen  Falle  muss  man  die  Lösung  mit 
Salzsäure  ansäuren  und  dann  durch  Bchwefelwasserstoffgas  das  Qaeck- 
Silber  als  Schwefelqueeksilber  niederschlagen« 

Uran« 
Dranoiydul  (durch  Beduotion  des  Uraaoxjds  Temltteht  Was- 
serstoffgas  erhalten)  yerändert  sich  nicht  im  mindesten,  wenn  man  es 
mit  Schwefel  gemengt  in  einer  Atmosphäre  Ton  Wasserstcrf^as  glflbt 
Man  erhält  das  ursprüngliche  Gewicht  des  Unnozydub  wieder.  — 
Dranozyd  wird  auf  diese  Weise  wie  dnreh  reines  Waaserstoll^  i& 
Oxjdvl  verwandelt  L 


Üeber  das  Sättlgungsrermögeii  der  Phoaphoniiiz» .  In  efnigeä 

LösimgeiL 
Von  Alexander  Müller. 
J.  pr.  Ghem.  LXXX.  198. 
AL  Mftller  ist  durch  das  Streben»  die  Analyst  von Siveiphw* 
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pliateii  AbsnkUrcen  dam  besllaiiBt  worden,  das  SättigniigBveiiiiögeii 
der  Phosphorsftnre  fQr  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  in  alkalischer  Lö- 
amig  nnter  mehrfacher  Abfinderong  der  Versnche  sn  bestimmen. 

Sein  Verfahran  war  falgendea:  ^ne  titarirte  Losung  (15  CG) 
yo»  reioem  phosphoraaaren  Natron  (181  Grm.  in  1000  CG)  warde  bei 
17* — 18*  in  kleinen  Flaschen  von  nngefthr  86  GC  Inhalt,  die  mit 
gnt  eiBgesohliffenem  Stöpsel  versehen  waren,  mit  einem  bestimmten 
Debersehnsa  Ton  Ghlorcalcinm,  Ghlorbarjum  oder  schwefelsaurer  Mag- 
nesia,  welche  ebenfalls  als  titrirte  Lösungen  zugesetzt  wurden,  ge- 
miacht  Die  Mischungen  worden  durch  Zusatz  von  Kalksaccharat  (zu 
Chlorcaldum),  von  Natronlauge  (zu  Chlorbaryum) ,  von  Salmiak  and 
hienuif  Natronlauge  (zu  Chlorcaldum,  Chlorbaryum  und  schirefel- 
aanrer  Magnesia)  alkalisch  gemacht;  auch  die  Lösungen  dieser  Eeagen- 
tjen  waren  titrirt.  Salmiak  mit  Zusatz  von  titrirter  Natronlauge  wirkt 
wie  eine  titrirte  AmmoniakflOssigkeit,  hat  aber  den  Vortheil,  dasa 
der  Oehalt  an  Ammoniak  sichrer  bestimmt  und  beibehalten  .werden 
kann.  Schliesslich  betrug  das  Volumen  der  gemischten  Lösungen  50 
bia  76  GG.  Doch  meistentheils  ungefähr  65  GG*  Seitdem  der  Yerf* 
durch  einige  Yorversuche  ermittelt  hatte,  dass  die  Mischungen  einer 
längeren  Zeit  bedurften,  um  das  gestörte  chemische  Gleichgewicht 
wieder  herzustellen,  liess  er  dieFlkschen  mehrere  Tage  unter  öfterem 
Umachatteln  stehen,  sowphl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  16®  — 
19®  als  auch  in  einer  Ofenröhre  bei  100®  W&rme.  Hierauf  wurden 
mittelst  Saugpipetten  von  den  ammoniakireien  und  klar  gewordenen 
Lösungen,  sonst  mittelst  des  unten  beschriebenen  V  Filtrirapparats 
Proben  genommen.  Durch  titrir^  Säure  (Schwefel-  oder  Salpeter- 
säure) wurde  die  Alkalescenz  der  Lösung  bestimmt  Differenz  zwi- 
schen der  zpgetetaten  Alkalimenge  und  der  gefundenen  Alkalescenz 
war  die  durch  die  Ausfällung  der  Phosphorsäure  verschwundene/^ 
Der  Verf.  macht  hierzu  die  Bemerkung,   es  sei  eine  eigenthflmliche 


1)  Wir  werden  Zeichnung  und  Beschreibung  dieses  Filtrirapparats,  die  in 
vielen  Flllea  Anwendung  finden  kann,  in  einem  der  nächsten  Hefte  fol< 
gen  iMMn.  D.  Red. 
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Beaction,  „dass   eine  alkalische  Lösung  (Natronphospbat)  eine  be- 
stimmte Menge  freien  Alkalis  nentralisirt'^ 

Er  giebt  hierauf  eine  Tabelle,  ans  welcher  die  Besnltate 
Tersnche  zu  ersehen  sind. 

Wir  geben  dieselbe  nicht  ganz  wieder,  sondern  lassen  nnr 
Ansang  folgen,  welchen  der  Verf.  selbst  nach  folgenden  Betrachtnn* 
gen  in  seiner  Abhandlang  zusammengestellt  hat:  .,Die  Niederschlage 
sind  weit  davon  entfernt,  eine  Constanz  in  ihrer  Znsammensetznng  n 
besitzen,  die  man  nach  stöchiometrischen  Begeln  berechnen  ktaite^ 
sondern  sie  sind  mehr  oder  weniger  basisch,  ganz  nach  der  grossem 
oder  geringeren  Basicitftt  der  Lösung;  doch  yerhalten  sich  die  na- 
gleichen  Erdbasen  ungleich.'* 

„Die  gebildeten  Ealkphosphate  zeigten  im  Gegensatz  zu  des 
gewöhnlichen  Angaben  eine  Tendenz  zur  üeberbasicitat;  Baiyt  uii 
Magnesia  sind  eher  geneigt  saure  Niederschlage  mit  weniger  ab  S 
Atomen  zu  erzeugen/* 

Z.  B.  ist  bei  dem  Ealkphosphat 

Nr.  1    von  zuge-      neutrali-    in  freisB 
setzten  AI-      sirtwor-    Zustand 
kali:  den:    yeibhebeD: 

1.1,3  Atom  1,19  0,11 

Natron  mit  Salmiak  l      3.1,7    „      l^M  0,44 

4.1,7     „      1,88  0,37 

bei  dem  Barytphosphat 

17.0,9  0,73  0,17 

Natron  mit  Chlorbarjum  ohne        1     x8 . 1,1  0,80         0,30 


Ghlorammomum 


16.1,7  1,02  0,68 


bei  dem  Magnesiaphosphat: 

!     19.1,4  0,98  0,471 

20.  j  ^ 

23. I  •  '  ' 

22.2,9  1,01  1,89. 

Der  Yerf.  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  bei  al- 
len Begelm&ssigkeiten,  welche  dieselben  in  ihren  Abweichungeo  tob 
den  nach  der  Btöchiometrie  erwarteten  Besultaten  darbieten,  keiie 
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Bede  yon  eioer  Fehlerhaftigkeit  in  der  Besebaffenheit  des  Natronphos- 
phats  sein  kann,  weil  dieses,  wenn  auch  seine  Beinheit  nicht  Consta- 
I  tirt  worden  wäre,  jederzeit  in  derselben  Bichtnng  und  in  derselben 
BtArke  bitte  wirken  mttssen.  Eben  ao  wenig  können  aaa  denselben 
[  Grunde  die  ürsadien  in  der  noch  .herrschenden  Dngewissbeit  über 
I  die  Sittigiing8cq[»ieität  der  Phosphors&ore  oder  in  der  AeqniYalent« 
1        ahl  des  Phosphors  Hegen. 

!  Die  Ursache  mflase  also  in  etwas  Anderem   gesncbt  werdep, 

i        ^nämlich  in  der  Wirkung  der  sogenannten  ,,  „chemischen  Hasse,^^^* 
I        ein  Begriff  der    zuerst   Ton  Berthollet   in   die  Chemie  eingeführt 
wurde,   welcher  sp&ter  eine  Zeit  der  Lehre  von  den  Atomgewichten 
gans  und  gar  Platz  machen  mnsste,  aber  fflr  die  jetzige  Zeit  wieder 
\        ein  ThflBift  der  lebhaften  Disoosaion  bildet.     Während  die  Atomge- 
I        widite  eine  Zeit  lang  als  eine  integrireoide  Eigenschaft  eines  Stoffe«, 
I         wArt^ft  mit  deasen  Molekfllen,   nur  höchstens  durch  äussere  Ein- 
Muse  manchmal  in  ihrer  Beinheit  bertthrt,  angesehen  wurden,  sehei- 
nen  sie  beinahe  mehr  als  ein  Ausdruck  betrachtet  werden  zu  müssen 
I        TOD  allen   airf  einen  Körper  einwirkenden  Krftften,    eine  Besultante 
I        mannigfacher  Bewegmgen ,  welche  nicht  einfachen  arithmetiscHen  oder 
I         geometrischen  Proportionen  folgt,  sondern  wahrscheinlich  einer  Ter- 
wickdteren  Gurre  und  nur  in  gewissen  Distannen,  oder   wenn  man 
so  sagen  darf  an  Knotenpunkten  die  scheinbar  einfache  Gesetzmässig- 
keit der  gebräuchlichen  Atomgewichte  zur  Schau  trägt  (allein  eben  so 
sehr  deren  unerklärliche  Discontinuität)  gleichsam  wie  eine  Parallele 
an  gewissen  Stellen  für  einen  Kreisbogen,  an  anderen  fttr  eine  gerade 
Linie  gehalten  werden  kann.    Wenn  man  alle  Einflösse,  die  sich  bei 
einer  chemischen  Beacüon  geltend  machen  können,  unter  dem  Namen 
„„chemische  Masse'^**  zusammen  fasst/*  so  glaubt  der  Verf.,  daas  sie 
die  Begelmässigkeit  in  der  Unregelmässigkeit  seiner  Besultate  bedingt 

Der  Verf.  erlaubt  sich  noch  die  Bemerkung,  ,^ass  das  oben 
stehende  Beispiel  über  AtsorptionsTermögen  einfacher  Niederschläge 
fir  Lösungen  derselben  Basis,  von  Kalkphosphat  fOr  Kalk  u«  s.  w. 
ein  dankbareres  Feld  fftr  chemische  Arbeiten,  als  das  Absorptions- 
yerhalten  dner  unbekannten  und  complicirten  Erdart  darbietet«*^ 

E. 


i 


STO 

Bemerkuzigen  lu  der  Tontehenddii  Abha&cUiuig. 
Von  lh\  £*  ErLenmey^r. 

Sein  Chemiker  wird  wohl  in  Abrede  BteHen,  dass  die  Phosphor- 
sfttire  in  ihrem  ehemischen  Verhalten  m^r  Bigentbllnliehkeiten  seigt^ 
wie  viele  andere  SMoren.  Aber  trotodem  wird  kein  C3ieniiker  be- 
haupten, es  sei  eine  eigenthOmliche  Reaction,  daes  eine  aUnliselie 
(d.  i.  auf  Pflanienfarben  alkalisch  reagnrende)  LOsnng  Ton  Matron- 
phosphat    (    ^1  POg    I    eine    bestimmte  Menge   freien  Alkalis 

nentralisirt  (vergl.  die  vorstehende  Abhandlnng  8.  568).  Viel  eher 
fflhlt  man  sich  veranlasst ,  es  fflr  eine  BigenthUnlichkeit  vmi  tmvt  Ar 
eine  sehr  eigenthflmliche  sn  halten ,  dass  eine  derartige  LOenag  eine 
unbestimmte  Menge  Basis  aafznnehmen,  reep.,  dass  das  aenirale 
Kalkphosphat  noch  eine  unbestimmte  Menge  Kalk  in  absorbirem 
im  Stande  ist,  and  dass  diea  auf  der  Wiikung  der  ,|Clwiifidifla 
Masse^  beruhen  solL 

Gegen  so  eigenthtlmliche  Resultate  soUle  man  elwas  misttraiiieek 
sein  und  nicht  gleich  eine  kflnstlicbe  und.BChw€i0tige(6ogeiiaHile) 
Theorie  darauf  bauen.    (Vergh  vorstehende  Abhandlung  8»  669). 

Die  Methode,  welche  Alex.  Müller  cur  Bestimmung  des  8itti- 
gungsvermögens  der  Phosphorsäure  angewendet  hat,  ist  leider  in  sei* 
ner  Abhandlung  su  unvollständig  angegeben,  um  mit  Sicherheit  be» 
hanpten  su  können,  dass  sie  mit  einem  Fehler  behaftet  ist^  wenn  man 
annimmt,  dass  alle  Reagentien  vollkommen  normal  gewesoi  sind. 
Aber  es  scheint  mir  ohne  specielle  Versuche  angestellt  su  haben, 
trotsdem  nicht  sweifelhaft,  dass  die  in  dem  Ultrat  vom  phosphor* 
sauren  Kalk  fehlenden  Mengen  von  Basis  von  dem  Niederschlag  nicht 
absorbirt,  sondern  gans  einfach  in  Folge  ihrer  UnlösHohkeit  in  der 
geringen  Menge  Wasser  als  Kalkhydrat  neben  dem  Niederschlag  prA- 
cipitirt  worden  sind^). 

Dass  in  dem  betreffenden  Filtrat  von  Barytphosphat  mehr  Bsp 


1)  Eise  Einfache  Berechnung  auf  Grund  der  LÖsUchkeK  des  Kalkhydrats  fi 
Wasser  ergiebt,  dass  bei  Vers.  1.  unfeCUhr  !0,20  fai  deu  Niederschlag 
gehen  nassen. 
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wvy    eAYM  Mt  leieiit  ans  der  gfiG««mi  LösUtfilcdK 
des  Barythydrats«    AnsserdeiD  hat  Berzelins  schon  geAmden,   dass 

es  schirterig,  vieUeieht  niuBdglioh  ist,  das    ^|  POg  diffoh  Ammoiiiak 

▼oilattodig  ia  Ba»  PO«  tbenafthren  i).  "" 

Siass  farner  bei  dem  Magaeiiasals  eiaaMü  0^98  eia  aadansal 
1,0  vBd  1,01  Basis  avfgenammen  worden,  mag*  in  der  verschiedenea 
Menge  des  dberaehUssig  angeseftaten  Bataniaks  seinen  Gmnd  haben.  Wire 
hier  aaeh  wie  bei  Baryt  gans  ohne  Salmiak  operirt  worden,  so  wttrde, 
wall  das  Ifagnesiahydrat  in  Wasser  gaaa  nnlOsIieh  ist,  das  Magnesia* 
^MMq^at  nach  Bberbaaisoher  wie  das  Kalkphesphat  ausgefallen  sein. 

Bs  ist  keine  Fttge,  dass  noch  vieles  in  dem  Verhalten  der 
Phoephors&nre  nnermfttelt  and  nnaofgd[lärt  ist,  dass  anch  manche 
Ycshlltnisse  sieinUeh  oompHdrt  sein  mögen,  aber  ieh  glaabe,  wir 
mflasen  nach  nnseren  bisher  gemachten  Erfahrungen  sa  der  Phosphor« 
simre  das  Zvtoiaen  haben,  dass  sie  sioh  nicht  so  geseiswidng  Tsrh&lt, 
wie  ee  uns  Alex.  MflUer  in  seiner  Ahhandhing  darstellt. 

fieUieadieh  erfambe  ich  mir  noch  die  Bemericung,  dass  es  viel 
fmebtbrfagender  und  dankbarer  gewesen  wftre,  wenn  A.  Mflller  die 
vanehiedenen  bekannten  Bestimmungsmethoden  der  PhosphorBftnm 
geoa«  stodirt  und  praktisoh  geprüft  hätte.  Es  wftre  ihm  dann  ge« 
wias  gelungen,  eine  wenig  Zeit  raabende,  abgekürzte  Methode  fttr 
die  Werthheatimmung  des  Soperphosphats  heraus  zu  finden.  Die  neue 
Methede  tob  Ohancel'^)  wird  sicher  allen  Anforderungen  enl«* 
qpreehiBi 


1)  Dasi  hier  absr  ganx  bestimmte  and  einfache  stftchiometrisciie  Ver« 
b&ltDisse  eingehalten  werden,  scheint  nach  allen  frOheren  Versuchen  und' 
nach  einigen  Vorrersuchen,  welche  ich  gemacht  habe,  sicher  zu  sein,  so 

scheint  auch  das  Verhältniss  von  Ca^  PO«  su  ^{PO«,  in  dem  Nieder- 


schlag, welcher  durch  F&Uia  eiaer  Cfalorcalcianiltaag  mit  einer  sokhea 

Yon     ^^  j  PO«  entsteht,  dn  gans  bestimmtes  sa   sein.     In  wiewell 

dasselbe  durch  die  grössere  oder  geringere  Mengte  von  Wasser  und  Ter- 
schiedene  Temperatur  alterirt  wird,  habe  ich  bis  Jetzt  nicht  ermittelt 
9  Diese  fMirft  m»  6.  466.    , 
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gurBeeWiniiwnig  dw  ThonordegehaltB  in  Alaun» 

Thonitrcto  ete. 

Von  Dr.  £•  Erlenmeyer  und  Dr.  6.  Lewinetein. 

Oelegentiich  einiger  AlaanniitersiiehHngeB  fttr  teehnische  Zirecfe« 
bedienteD  wir  uns  neben  der  OewichtBanalyee  ench  der  in  M obrs 
Lehrbach  der  chemiBch-analytisehen  Titrirmethoden  8. 858  angegebeiNi 
BestimninngsweiBe.  Statt  des  Ammoniaks,  welches  Mohr  ala  Acidi» 
dimeter  anwendet,  versachten  wir  aach  das  Kali.  Es  ergab  sicfa,  dM 
die  Terbraachte  Menge  dos  Acidimeters  der  nach  der  Gewiohtsaaa* 
lyse  erfordeten  am  so  nfther  komme,  je  TerdfinnCer  die  AlaoaUeug 
dem  Kali  oder  Ammoniak  dargeboten  wird.  Wahnchdnlieh  weil  in 
▼erdflnnterer  Lösang  die  basisch  sdiwefelsaare  Thonerde  immer  bari« 
scher  wird,  also  mehr  SchwefelsXnre  zur  Sittigong  kommt.  Titiirt 
man  blau  nnd  kocht,  so  wird  die  Flttssigk^t  wieder  roth ,  aber  aas 
erreicht  anch  bei  langem  Kochen  keine  YoUständige  Zersetsong  te 
basisch  schwefeUuuiren  ThMierde« 

Wir  hielten  es  ftr  mögUeh,  die  Bildung  von  baaiaeh  schweM- 
sanrer  Thonerde  gans  sa  vermeiden,  wenn  wir  in  eine  pipettirtB 
Menge  normaler  Kalilaoge  die  AlannlOsong  ans  einer  Bontte  solaata 
liessen;  aber  wider  Erwarten  fielen  hier  die  Besoltate,  wenigstens  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  schlechter  aas. 

Es  lag  nan  nahe,  die  schwefUsanre  Thonerde  in  ChloralomhiiiiBi 
aberzoAhren,  weil  das  basische  Chlorahiminiam  dorch  Ammoniak  wie 
darch  Kali  vollständig  nnd  leicht  zersetst  wird.  Diese  Ueberfihruv 
las  st  sich  bekannter  Massen  sehr  einfach  bewerkstelligen,  wenn  man 
den  Alann  mit  Chlorbarjam  zersetzt.  Da  Chlorbaryam  nicht  sirf 
Pflanzenfarben  reagirt,  so  braacht  man  einen  üeberschass  nicht  äogst» 
lieh  zu  vermeiden.  Ferner  ist  es  nicht  nöthig,  vor  der  Titration  den 
Niederschlag  vom  Baryamsaifat  zn  entfernen,  im  Oegentheil  bildet  er 
einen  sehr  vortheilhaften  Hintergrund  fflr  die  Erkennnng  des  Farben- 
Wechsels«  Die  Bestimmangsmethode  ist  hiemach  von  selbst  ve^ 
slAndlich« 

Es  wurde  eine  Reihe  von  Analysen  nach  dieser  Methode  sm- 
gefahrt;  die  Resultate  waren  befriedigend. 

Die  PrOfnng  anderer  Thonerdesalze,  z.  B.  des 


ariata,  wrtbhes  ebetblte  in  der  IMknik  ÄummimDg  fiadat,  hat 
meist  ihre  Schwierigkeiten ,  weil  dieselben  fast  immer  IkbersGhliairiga 
Sänre  enthalten. 

Mohr  macht  a^  a.  0.  daranf  aufmerksam,  dass  man  sich  Yon 
der  Neutralität  eines  Thonerdesalzes  nicht  wie  von  der  anderer  eben- 
falls sauer  reagirender  Metallsalze  flberzeugen  könne.  Wir  glauben 
ein  Mittel  gefunden  zu  haben,  welches  eine  qualitatiTe  Prüfung  mög- 
lich macht  und  yielleicht  auch  für  die  Titration  der  freien,  neben  der 
gebundenen  S&ure  benutzt  werden  kann. 

Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Alaun  einen  üeber- 

schuss  frischgefUIten^  (oder  doch  noch  feuchten)  reinen  phosphorsauren 

Bittererdeammoniaks  oder  eines   anderen  neutralen  Phosphats  einer 

alkalischen  Erde  und  koeht  einige  Zeit,  so  erhält  man  eine  ToUstln- 

dig  neutral  reagfarende  FMssigkeit 

vorher  

I  voriier 

i  Setst  man  vorher  nur  einen  Tropfen  Normalschwefelsäure  au, 

I         so  reagirt  die  FMssigkeit  nach  dem  Kochen  deutlich  sauer, 
t  Für  die  Titration  wäre  es  nöthig  der  sauer  reagnrendan  Flüssig- 

keit Ghlorcaldum  zuzusetzei^  und  dann  mit  N.Kali  an  titriren  ebenso 
wie  es  G.  Clemm  für  die  Bestimmung  der  freien  Säure  des  Super- 
phosphats  vorschreibt. 

Wir  werden  weitere  Versuche  anstellen,  ob  die  Resultate,  wie 
die  wenigen  bisher  erhaltenen  unter  den  verschiedenen  bei  solchen 
Analysen  vorkommenden  Bedingungen  sicher  und  übereinstimmend 
ausfallen. 

Analytische  Belege, 
Der  Kalialaun  enthält  10,88%  Thoierde. 
2,6608  gr.  reiner  Alaun  brauchten  15,22  CG.  N.Kali=  9,86%Thonerde 
l,66öö  „      „         „  „         10,3    „        „    =10,e2«/o        n 

2,3141  „      „         „  „         18,36  „        „     =10,3ö«/o        „ 

1,6849  n      n         »  II  9fi2  „        „     =10,76>/o        „ 

Mittel  der  4  Tersnche:      =10,89^/». 
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BeiAnimdag  dner  AlaimlOiuig,  die  in  l  OC.  O^OMtf  gr.  AlM 
enthielt,  brmdite  man  mm  Botbtitriran  der  Kailtanig: 

2  CC.  N.Eali  Id^S  CG.  AlaonlOeong  =  8,34%  Thonerde 
2    „        „      16,70  „  „  =  »,6Ö*/o        n 

2    „        „       16,96,,  ^  =  0,04% 

Mittel  der  3  Versuche:  =  9,02«/^ 

Seine    AlaanlOsnng  (1  CC.  =  0,02248  gr.)  mit  Cblorburioo 
zersetzt: 

10  Ca  AlannUsnng  brauchten:  1»43CC.  N*Kali  =  10,92%  Thonenie 

10    „         „  p  1,41    ^      „       =  10,81% 

10    „  „  .,  1,37    „      „       =  10,46% 


n 


60    „  „  „  7,09    „      »       =10,83% 


• 


Mittel  der  4  Versuche:    =  10,78% 

Eine  AlaunlOsung"  ven  unbelrannter  6tA^ke: 
60  CCr  "gebrauchten  10,8  GC.  N.Kali  =  0,1769  gr.  Thonerde 


60    „                        ,          10,6    , 

w 

=  0,18OT  „ 

H 

60    „                        „          10.4    ^ 

»f 

=  0,17«9  „ 

1» 

80    „    mit  FeSO«  ver- 

setzt gebranehten    10,4    „ 

f) 

=  0,1786  „ 

n 

Durchschnitt:  0,1782  gr. 

Eine  Oewichtsanalyse  gab  in  60  CG.  0,1789  gr.  Thonerde. 

Eine  AlaunlOsnng  mit  6  CG.  N.Schwefelsäure  yertetzt,  and  auf 
die  oben  angegebene  Weise  behandelt  brauchte  5,05  CG.  N.Kali  zon 
Blau  titriren,  eine  zweite  Probe  mit  10  GG.  N.  SO3  forderte  10,2  CC. 
N.  Kali. 

^Anwendung  der  Methode. 

Will  man  durch  die  Titration  den  Gehalt  an  Thonerde  in  tn- 
eenten  finden»  so  mnss  man,  da  1  CG.  N.  Kali  0,01717  Al^O^ealr 
spricht,  1,717  gno.  de»  zu  pittfenden  Alauns  abwfigen ,  es  entqniekt 
alsdann  jeder  CO.  Kali  efBen  Pn>oeat  Thonerde,  will  man  dagsp^ 
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Wie  m  Mohr  «.  a.  0.  ▼onehligt,  anf  rünen  AImdi  beEiebeo,  00  mue 
mtän  15,864  grm.  abwigen,  damit  jeder  CC.  N.  KaU  1%  Alaun  00t- 
tpriebl,  oder  7,M7  gm.,  in  welebem  Falle  je  1  CO.  vetbraaebtet  N. 
Kali  §^Iq  Alaun  anaeigt 

Im  ersteren  Falle  setzt  man  eine  Lösung  Ton  2  grm.  krystallU 
arten  Cblorbariums  zu,  im  letzteren  Falle  eine  LOsung  Ton  20  resp. 
10  grm.  Wir  fanden  auf  diese  Weise  bei  zwei  untersucbten  Alaunsor- 
ten  den  Oebalt  an  reinem  Alana  98^8  lesp*  09,2^/^ 


Ueber  die  rationelle  Vomiel  der  SnaUaftnre. 

Van  L.  Bchiichhoff. 

Compt  rend.  LL  99.  (16.  Juli  1860.) 

FBr  die  Knallsaure  und  Isocyanursftnre  scbiagt  S.  folgende  Pelr- 
meln  vor: 

«»(Nea)«H4(«N)^  KnallBÄure 

4NyN  Isocyanursäure, 

er  denkt  sieb  die  EnaHsSure  entstanden  durch  Verbindung  des^  aller^ 
dings  bis  jetzt  noch  hypothetischen  Binitroätbylens  ^^(M'O^)^H^  mit 
2  Mol.  Blausaure,  deren  reicblicbe  Bildung  bei  der  Einwirkung  von 
Salpeters&ure  auf  Alkohol  bekannt  ist.  Die  Isocyanursäure  betrachtet 
er  als  Nitroacetylcyanamid.  Die  für  die  Enallsaure  gegebene  Formel 
erklart  nadK  S.  folgende  Thatsachen: 

Die  knallsauren  Satte  besitzen  die  wesentliehea  Charaktere  der 
Cyanflre,  sie  sind  sehr  giftig,  Chlor  und  Brom  entwicketai  daraus  CMer^ 
oder  Bromeyan,  mit  Salzsaure  entwickeln  sie  Blausäure.  Wird  In 
dem  knallsauren  Silber  oder  Quecksilber  etc.  das  Sflber  oder  Quedt- 
Mhet  durch  ein  Alkalimetall  ersetzt,  so  bildet  sich  ein  cyansaurts 
Salz    des  letzteren.     Die  explosiven    ngensehafteB  der  Knalbaaee 
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erklftr«!  nfih  aas  der  Mohten  Zenetsbuk^  des  Binithrolüvlens  nd 
MS  der  Neigung  des  SaaerstoffB  an  die  metaUischen  Qjantte  m  tn- 
teiu  Bei  der  doppelten  Zersetsong  der  knaUsanr^  Salse  nird  gi- 
wOhDlich  nur  die  Hälfte  des  Metalls  ersetzt;  man  kann  daker  die 
knallsanren  Salze  als  Doppelsalze  zweier  Terschiedener  S&nren,  der 
BinithroSthylensänre  nnd  der  Blansftore  betrachten. 

J.  a 


Ueber  Oyanbarinm  und  Ainmoniakaraeiigiuv- 

Van  Marguerite  und  di  SourdevaL 

Compt.  rend.  L.  1100  (11.  Joni  1860.) 

Versuche,  welche  von  M.  nnd  8.  im  Grossen  angestellt  worden, 
ergaben: 

lO  Der  mit  Kohlen  gemengte  und  erhitzte  Baryt  assimilirt  den 
Kohlenstoff  nnd  Stickstoff  sehr  leicht  nnd  die  Erzengnng  von  Cysi- 
barium  ist  eine  der  am  leichtesten  von  Statten  gehenden  Operatiooes. 

2^  Bei  800<»  zersetzt  sich  das  Cyanbariom  mit  Wasserdsmpf 
unter  Entwicklung  seines  ganzen  Stickstoffgehalts  in  der  Form  von 
Ammoniak. 

Die  industriellen  Folgen  dieser  zwei  Reactionen  sind:  dieFsbri« 
kalion  des  Qyanbariums,  Cyankaliums,  desBerllnerblansetc^  des  Am- 
moniaks, der  Salpetersfture  und  ihrer  Salze  durch  die  obigen  Mittel 

J.  S. 


Beactlon  der  IColybdinaänxe  auf  Carouiuk 

Nadi  Alex.  Malier  (J.  pr.  Chan.  LZZX.  119)  fftrbt  sich  Oar- 
-euliiapapier,  das  man  in  eine  salzsanre  Lösung  von  molybdaneanreii 
Ammoniak,  eintaucht,  rothbrann,  ähnlich  wie  in  alkoholische  LAeoV* 
Die  Färbung  tritt  beim  Eintrocknen  noch  deutlicher  hervor.  ObgMeh 
die  Färbung  in  ihrer  NflanQe  verschieden  ist  von  der  durch  Boreftore) 
kann  sie  doch  zu  Yerwedishngen  Teranlassung  geben.  ^ 


llaasstal)  1  rpntim  .1  Znll*»*«^'" 


-:^^^-*) 
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Veber  das  myroiiMtae  Kfldi  dm  eähwanan  Smih. 

Von  iVof.  Dr.  Hermann  Ludwig  und  W.  6.  Lange  in  Jena. 

(Eingesandt  am  22.  Ang.) 

Im  Xin.  Heft  des  m*  Jahrgangs  dieser  Zeitschrift  (pag.  430) 
bat  der  eine  von  uns  schon  ttber  das  OescbichUiche  and  die  Darstel- 
loog  des  sogenannten  myronsanren  Kalis  sich  ausgesprochen.  Unsere 
gegenwärtige  lüttheilnng  betrifft  Dntersnchnngen,  die  wir  gemeinschaft- 
lich über  die  Znsammensetsnng  nnd  die  Constitntion  dieses  merkwttr- 
digen  Salses  angestellt  haben.  Die  erste  Darstellong  hatte  aus  1  Ci- 
^pfände  schwarsen  Senfe  gegen  1  Gramm  farbloses  krystallisirtes 
myrons.  Kali  gegeben.  Eine  zweite  Darstelinng  desselben  lieferte  ans 
S  Civilpfoaden  Samen  gegen  7^/^  Grammen  farbloses  krystallisirtes 
mjrons,  KalL 

V  Bestimmung  des  Alhaligehaltes. 

0,276  Gramme  völlig  trocknea  Sali  lieferten  (wie  schon  am 
Behhisse  der  ersten  Mittheilung  bemerkt  wurde)  0,064  Gramme  weie* 
eee  eehwefdeauree  Kali  =  19,636  Procente  desselben  beim  Ein* 
fiscbem  im  PlatintiegeL 

Betrachtet  man  dasselbe  als  reines  schwefeis.  KaU,  so  berechnen 
sich  daraus  10,629  Proc  Kali  und  9,007  Proc  Schwefeleäure.  Die 
directe  Bestimmung  der  Schwefelsaure  In  diesem  Saltrfickstande 
ergab  Jedoch  nur  8,989  Procent  SOnoefeUäure  =  3,686  Procent 
BOwefeL 

Jene  0,064  Gramme  SalxrOekstand  n&mlich,  im  Wasser  gelöst, 
in  dieser  LOsnng  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chlorbaryum  ge- 
ÜBXp  lieferten  0,072  Gramme  geglfihten  schwefeis.  Baryt  =  0,02472 
Utichrift  L  Ghimie.  186a  88 
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Gramme  80^     Durch  Abzug   erfahrt   man  das  Alkali  zu  0,02928 
Grammen  =:  10,647  Grammen  AlkaU. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  nun,  das8  dem  KaU  eine  kleine 
Menge  von  Kalk  beigesellt  war.  Zur  Ermittelung  des  letzteren  wor- 
den 0,540  Gramme  myrons.  Kalis  in  Wasser  gelöst  und  aus  der  mit 
etwas  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  der  Kalk  durch  ozalsanres  Kili 
gefällt  Die  Gesammtmenge  des  getrockneten  oxals.  Kalks  betrog 
nur  0,01^  QraniiBe.  Mit  Ansahsie  vaa  CaO,G^<  4-  HO  ffir  das  bei 
100<^  C.  getrocknete  Salz  berechnen  sich  daraus  0,00575  Gramme 
Kalk  z=t  1,065  Procent  Kalk.  Nach  Abzug  derselben  von  10,647 
Proc.  Alkali  bleiben  9,582  Proc  Kali  übrig.  Kairon  war  nicht  nadi- 
weisb^ 

^ne  ztceüe  Alkalibestimnung  ergab  aus  0,200  Grammen  trock- 
nem  myrons.  Kali  0,040  Gramme  scfawefbls.  Alkalien  =  20  Proc. 
schwefeis.  Kali  und  Schwefels.  Kalk  =  17,415  Proc  KO,SO'  und  2,585 
Proc.  CaO,S0f    Ans  17,416  KO,SO'  folgen  9,426  Proe»  KaU. 

Eine  dritte  AbkalibestimmuDg  lieferte  ans  0,540  Grammen  my« 
rons.  Kali  0,105  Gramme  schwefeis.  Alkali  rr  19,4^4  Proc.  Davon 
2,685  Proc.  GaO,SO>  abgezogen,  lässt  16,859  Proc.  KO,80'=9,}25 
Proc  KalL 

Die  beiden  letzten  Kalibestlmmungen  fanden  bei  der  sog^etdi  n 
besprechenden  Ermittelung  des  Gesammtgehaltes  an  Schwefel,  so  wie 
bei  einem  Gährungsversuche  nebenbei  statt  und  mussten,  weil  aof 
umständliche  Weise  vorgenommen,  etwas  zu  niedrige  Zahlen  liefen. 
Als  die  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden  Zahlen  sehen  wir  die 
zuerst  gefundenen  an,  nämlich  9,582  Proc.  Kali  und  1,065  Proe. 
Kalk. 

Ermittelung  der  Gesammtmenge  des  Schwefels  im  my- 
ronsauren  Kali« 
a)  0,200  Gramme  trocknes  Balz  wurden  mit  raiuchender  Siri> 
petenäure  oxydirt  und  aus  der  verdunnten  Flflssigkeit  die  erzeugta 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Der  erhaltene  rohe  schweM* 
saure  Baryt  wog.0,222  Gramme.  Mit  Salzsäure  ausgekocht,  gab  der- 
selbe 0,196  Gramme  reinen  schwefeis.  Baryt  =  0,06726  Grammel 
Schwefelsäure  =  83,680  Proc.  Sefawefelsäare  st  13,452  Proe.  8chw$- 
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fBL  Wie  oben  angegeben,  betrag  die  beim  Olfihrflckstaiide  des  mf^ 
ronnnren  Saüe  in  Form  tod  schwefelt.  Alkali  befindliche  Menge 
Sebwefel  8,586  Proe«  des  mjronaaiiren  Kalis.  Aas  der  Proportion 
3,586 :  13,452  =  l:x  ergiebt  sich  x  =  8,667  AeqoiTalente  Schwefel 
im  myrons.  Kali  auf  1  Aeqoivalent  Schwefel  in  dem  als  Olflhrttckstand 
bleibenden  schwefelsauren  Kali.  Die  Zahl  8,667  n&hert  sich  mehr 
der  Zahl  4  als  der  Zahl  3;  allein  die  noch  fehlenden  0,333  Aeqaiya- 
l«nte  lassen  einen  su  grossen  Verlast  vermathen,  als  bei  soigftttigen 
Analysen  gestattet  werden  kann. 

b)  Als  0,800  Gramme  bei  100®  0.  getrocknetes  myroniaares 
Kali  in  ein  schmelzendes  Oemisch  von  $alpeier$.  Kali  nnd  kohlens. 
Kali  in  sehr  kleinen  Portionen  nach  and  nach  eingetragen  wurde, 
lieferte  die  Schmelze  nur  0,240  Gramme  schwefelsauren  BaffI  = 
0,0329  Gramme  Schwefel  =  10,966  Procent  Schwefel. 

Diese  Bestimmung  konnte  nicht  genau  ausgefallen  sein,  da  man 
wihrend  des  Eintragen«  des  myrons.  Kalis  in  die  schmelzende  Salz- 
masse die  Entwickeinng  seharf  riechender  Dämpfe  bemerkte  ^  wodurch 
eine  unTollständige  Verbrennung  des  organischen  KOrpers  aag^eiit 
wurde. 

c)  Nun  worden  0»227  Gramme  bei  100®  C.  getrocknetes  myrons. 
KaK  mit  AetduUk  und  ealpeteri.  Kali  gemischt  in  einem  Verbren- 
nungsrohre so  erhitzt,  dass  die  etwa  noch  onYevbrannt  entweichenden 
Gkise  über  eine  längere  Schicht  des  glflbenden  Gemisches  ans  Kalk 
und  Salpeter  streichen  mossten.  Die  geglühte  und  wiedererkaltete 
Masse  wurde  in  verdünnter  SahuäMre  gelöst,  die  Lösung  fiUrirt  and 
das  Filtrat  mit  Gfalorbaryam  gefUlt.  Zur  Entfernung  des  dem  erhal- 
tenen Schwefels.  Baryt  anhängenden  Salpeters.  Baryts  vmrde  der  Nie- 
derschlag mit  salzsäarehaltigem  Wasser  aasgekocht,  dann  auf  einem 
Filter  gesammelt.  Der  erhaltene  scharfgetrooknete  Schwefels.  Baryt 
wog  0,265  Grammen.  Davon  wurden  0,205  Grammen  geglüht  und 
gaben  0,197  Grm.  reinen  BaO,S0'.  Auf  0,265  Grm.  berechnen  sich 
80  0,2546  Grm.  BaO,SO*.  c 

Eine  gleiche  Quantität  desselben  Aetzkalks,  an  welchen  die 
nöthige  Menge  zur  Glttfaung  des  myroils«  Kalis  verwendet  worden  war, 
wurde  in  Salzsäure  g^öst  und  die  Lösung  mit  Ghlorbaryum  gefällt. 
Der  erhaltene  scharfgetrocknete  sohwefetoanre  Baryt  betrug  O^OOftQm. 

88^ 
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Die  Schwefeltäiire  desselben  stammt  an  dem  Gypagehait  des  KsDb 
imd  musste  von  der  ans  dem  myrons.  Kali  gebildeten  abgesogen  irarta. 
0^546  Orm.  BaO,SO'  ans  dem  myrons.  Kalk  nnd  der  geringen  Msnge 

des  Oypses  im  Aetzkalk 
0,0060  Qrm.  BaO,SO'  aas  dem  Oypse  des  Aetzfcalks 
0,2486  Grm.  BaO,SO'  aas  dem  myronsaoren  Kali« 
Darin  sind  0,03414  Orm.  Schwefel. 

Aas  0,227  :  0,03414  =  100  :  z  folgt  z  =  16,040  Proont 
Sdnoefel  im  myronsaaren  Kali. 

Das  Verbftltniss  swischen  dem  Schwefel  des  Olflhrackstands  ss 
dem  Schwefel  des  myrons.  Kalis  ist  sonach  wie 
8,586  :  15,040  =:  1  :  4,19. 
Ans  der  1.  und  8.  Bestimmong  des  Schwefelgehaltes  eigiebt  sieh 
das  mittlere  Verhältniss 

=  1  :  3,93  oder  sehr  nahe  =1:4. 
Die  dritte  Bestimmnng,   nach  welcher  8  =  15,040  Proe.  dsi 
myrons.  Kalis,    erscheint  ans   als    die  der  Wahrheit  am   nächstes 
kommende. 

Stickst  off  bestimmong. 

0,340  Grm.  myronsaores  Kali  geben,  nüt  Natronbydrat - Kslk 
geglobt  0,217  Grm.  bei  100®  C.  getrockneten  Platinsalmiak  s=  0^1S5t 
Grm.  Stickstoff  =  3,997  Procent  Siiekitoff. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 
a)  0,390  Grm.  myrons.  Kali,  mit  dirmneaurem  BMaxyd  7e^ 
brennt  (wobei  zur  Zarflckhaltong  der  gebildeten  schwefeligen  SAsre 
swischen  das  Chlorcalciamrohr  und  den  Kaliapparat  eine  Bohre  mit 
Bieihyperoxyd  eingeschaltet  wurde),  gaben  0,361  Grm.  Kohlemäun 
(ans  der  Gewichtszunahme  des  Kaliapparats  bestimmt)  und  0,173  Orm. 
Wasser.  Das  Bleihyperozyd  hatte  neben  schwefliger  Sftore  sack 
Kohlensäure  zarQckgehalten ;  ihre  Menge,  im  Kohlensftureappirste 
durch  Behandlung  des  Bleihyperozyds  mit  Salpetersäure  bestimmti  be- 
trug 0,070  Grm. 

0,361  Grm.  CO*  =  0,098455  Grm.  C  =  25,245  Proc  C. 
0,070    „        „     =  0,01909      „       „  =    4,8 
zusammen  80,138  Proc.  Kohlen$i€ff. 
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0,173  Gm.  HO  =  0»ai922  Gnu.  H  =  4,928  Proc.  H. 

b)  0,486  Orm.  myront.  Kali,    mit  chromsAnrem  Blefoxyd   Ter- 
bmmt,   gsben  0,474  Grm.  Kcdilensftiire   im  Ealiapparate-  und   noch 
0,066  Orm.  aus  dem  Bleibyperozyd;  sodann  0,217  Grm.  Wasser. 
0,474  Grm.  CO»  =  0,12927  Grm.  C  =  26,5987  Proc.  C, 

0,065      ,,.     „      =0,01773    „       „=    3,6528      „      „ 

BQsammen  80,251  Proeent  KMentiaff 

0^17  Orm.  HO  =  0,02411  Grm.  H  =  4,961  Proc  Wa»8enU>lf. 

c)  Das  MüM  beider  KohlenstogbestimmnBgen  auler  a  ond  b  ist 
80,195  Proc.  C. 

Das  MÜUI  beider  Wasserstoffbestimmnngen  =:  4,945  Proa  H« 
Dm*  Sauer $toffg ehalt  dee  myronM.  SMU  ergiebt  sich  ans 
40m  Terlnste  an  35,176  Procent    Es  worden  n&mlich  gefunden: 
9,582  Proa  Kali  =  KO 
1,065      „      Kalk=:GaO 

80,195      „      Kohlenstoff  =  C  ,  ^     ^  ^.   u.    ^   ., 
4,945      ,      Wasse^toff  =  H  ^^'^^^  ^^^^^  Bestimmung 
8,997      „      Stickstoff     =  N 
15,040      ,»      Schwefel     =  S 
85,176      „      Sauerstoff    =  0,  ans  dem  Yeriusto 
100,000. 

Die  gefundenen  1,066  Proc.  Kalk  sind  äquivalent  1,794  Vroc 
Kali,  diese  su  den  flbrigen  9,582  Proc.  Kali  addirt,  geben  11,376 
Proc  KaH.  Fflr  das  kalkfreie  myronsaure  Kali  findet  man  sonach 
folgende  Zusammensetzung: 


Auf  100  Oewichtitbeile  vertheUt 

C  =  80,1»6  < 

»ewicbttthefle 

39,976  Proeent 

H=    4^6 

♦» 

4,909 

H=    8,997 

» 

^968 

ff 

B  =:  lft,040 

M 

14,981 

»f 

0  =  85,176 

«» 

84,938 

9» 

KO—  11,87« 

__  n 

11,393 

M 

100,789 

100,000. 

A«f  1  AAqnhatent  Kali  and  4  AeqüiralmM  Sehmfel  flnden  lich 
ia  myron».  Ktli  C**H1*N0M. 

Die  ForiMl  K0»C**H»N8«0i*  verlangt 
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39,98  -f  0,68« 
4,91  +  0,a«(+  1,88 
8,97  +  0,64) 
a      8*    =      64        16,68         14,98  —  0,76, 


OtT€tbfl$i 

gefunden 

C>»=    120 

29,40 

H»  =      19 

4,66 

N     =      14 

8,48 

8*    =      64 

16,68 

0"  =     144 

86,28 

KO  =    47.2 

11,66 

84,92  -  0,36  _  1,88 
11^9  —  0,27^ 
408,2      100,00       100,00. 

Die  Formel  K0,GMH»NS«0^«  läset  sich  serAHen  in  K0^^+ 
C•H^CSNS'  +  C"Hi«Oi«,  d.  b.  das  mTroDsaure  Kali  kann  ais  «ii 
8al2  betrachtet  werden,  bestehend  ans  saurem  nhioeßigsawren  KaH^ 
Rhodanallyl  nnd  Krümeizueker.  Unter  den  bis  Jetst  bekannten  Ter* 
binduDgen  würden  die  des  sanren  schwefligs.  Kalis  ndt  den  Aldehjin 
dieser  GmppiniDg  am  nächsten  kommen«  Anck  noch  die  Mgenda 
Anordnung  der  Elemente  lässl  sich  dnrch  die  weiter  onten  aozuM- 
renden  Reactionen  des  myronsanren  Kalis  rechtfnrtigen: 
K0,H»02,S«0*  +  C«H»,C»N  +  C»H»H)",  d.  h.  eine  Verbindoi« 
Ton  Oyanallyi' Zucker  mit  <aur€m  uniersehwefügeaurem  KitUL 

Am  Amygdalin  besitzen  ?rir  wenigstens  eine  nun  Tkefl  auslege 
Verbindung;  dieses  kann  nämlich  nach  Wöhler  betrachtet  werdn 
als    CyanbeMoyl' Zucker  C"H»,C»N  +  2C"Hi«0i»   +  2H0  = 

Einwirkungen  von  Myrosyn  anf  myronsanrea  Kall 

L  0,500  Omu  myrons.  Kali  wurden  in  Wasser  geltet  nod  vä 
ans  gelbem  Senfeamen  frisohbereitetem  Myrosyn  gemischt  ui  emen 
Gasentwicklungsapparate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  flb«^ 
lassen.  Nach  mehrstttndiger  Einwirkung  hatte  sich  JMn.  Oat  enk^ 
wickelt;  es  war  vielmehr  das  sperrende  Quecksilber  in  der  Entwicto- 
luDgsrOhre  etwas  in  die  Höhe  gestiegen,  snm  Beweis,  dass  etwas  Lift 
verschluckt  worden  war.  Die  eUsrk  nach  ätftmscftem  Senf^  HeAenie 
Mischung  wnrde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen,  U 
anzunehmen  war,  dass  alles  ätherische  SenfOl  Oberdestillirt  war.  Die 
in  der  Retorte  znrflckgebUebene  FIfissigkeit  war  sUwk  mUhig  g^ 
trübi  und  zeigte  deuükh  saure  Beactian.  Das  tribende  PoHv 
wnrde  abfiltrirt  und  gab  sieh  bei  nftherar  Untersndrang  all  r^infr 


Sthwefd  au  erkenaeft.  Die  Meage  diasoB  ^or^amie^bm*'  Sohwefds 
war  Jedodi  aar  geriag«  Im  Aelher  löste  sieb  derselbe,  krystallisirte 
aas  dieser  Lösoag,  scbmola  beim  Erbitzen  auf  PlatiDblech  aad  vev- 
braante  mit  blaaer  Flamme  unter  Verbreitaog  eines  (rerucbs  n%sh 
schwefliger  Stare.  Mit  Kalilauge  gekocht,  gab  er  eine  LSsung^  die 
fliit  Salssfture  Bchwefelwasserstoffgas  entwickelte. 

Bie  $aure  Flü$9igkeU  enthielt  9^wefeUuur€$  K^i  in  Lösuag. 
Der  daraas  gewoanene  schwefelsaure  Baryt  wog  0,14$  Grm.  zz:  0,02 
Grm.  =  4  Proo.  Schwefel^  d.  h.  V«  ^  gansea  Schwefels  des  mj- 
roasanrea  Kalis.  Die  eiagedampfte  FlQsaigkeit  gab  einen  RQckstaad, 
der  mit  Weingeist  ausgezogen  wurden  nach  dem  Verdampfen  des 
Weingeists,  Zusatz  von  Wasser  und  Hefe  zu  dem  Rückstande  qnd 
Gährenlassen  beobachtet  man  einen  Kohlensäureverlust  von  0,050  Grm. 
Dass  dieser  Verlust  wirklich  eine  Folge  entwickelter  Kohlensäure 
war,  davon  überzeugte  man  sich  durch  Einleiten  dos  Gäbrungsgases 
in  Barytwasser,  welches  durch  dasselbe  kräftig  gefällt  wurde. 

0,050  Grm.  C0>  entsprechen  0,1023  Grammen  Zucker  C^^H^'O^' 
=  20,454  Proc.  solchen  Zuckers.  Da  die  Formel  KOjC^H^NS^O" 
aber  44,096  Proc  Zucker  verlangt,  so  wurde  die  gegohrene  Flflssig- 
keit  filtrirt,  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  vermischt, 
gekocht  die  Säure  durch  Kalk  abgestumpft  und  das  Filtrat  mit  Hefe 
abermals  zum  Gähren  hingestellt  Nach  1  bis  2  Tagen  waren  noch 
0,060  Grm.  Kohlensäure  hinweggegangen  =:  0,1227  Grm.  Zucker  = 
24,500  Proc.  Zucker.  Insgesammt  44,994  Proc.  C^tßitQn^  mitbiQ 
0,898  Proc.  mehr,  als  die  Formel  verlangt 

Welcher  Natur  ist  nun  die  bei  der  SenfOlgährung  auftretende 
freie  Säure?  Freie  Schwefelsäure  sicher  nicht \  denn  diese  beträgt 
gerade  soviel,  als  hinreicht,  das  vorhandene  Kaii  zu  nentralislren. 
Wahrscheinlich  ist  Jene  freie  Säure  eine  gepaarte  Säure  ^  ans  der 
Hälfte  des  Zuckers  und  der  Hälfte  der  im  myrons.  Kali  vorau3ge- 
aetsten  sehwefligea  Säaie  gebildet  So  wflrde  sieh  wenigstoas  ungezwun- 
gen die  Brseheiaaag  erklären,  dass  die  zweite  Hälfte  des  Zuckers  erst 
gährea  wollte,  als  dieselbe  mit  verdttnnnter  Schwefelsäure  gekocht 
werden  war. 

n.  0,540  Gnu.  myroasaures  Kali,  im  Wasser  gelöst,  wurden 
snt  Myro«7n  eine  Naeht  hiadarcb  stehea  gelassen,  darauf  der  Deslil* 
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)Mork  antenrorfen.  Das  Destillat  besass  einea  ttarken  Senf^genuSk 
und  liess  am  Grunde  einige  farbhie  Tröpfchen  äthemt^ken  SenftU 
erkennen.  Es  wurde  mit  etwas  AäxanmtomakflikeeigkeH  gemischt^ 
wobei  es  sich  trObte.  Nach  einigen  Tagen  mhigen  Stehens  wurde 
die  Mischung  bei  gelinder  Wftrme  verdonstet  Es  hinterblieb  ein 
Rockstand,  der  fast  ohne  Oemch  war,  aber  bittren  Geschmack  besass 
und  dessen  wässrige  L<^sang  mit  PtaänMorid^  QoldMorid  nnd  Qu/e^- 
eUberehlarid  Niederschlftge  gab«  Es  hatte  sich  somit  ans  dem  toi^ 
banden  gewesenen  SenfOl  etwas  Thioemamin  gebildet;  Erystalle  des 
letzteren  konnten  Jedoch  nicht  erhalten  werden. 

Der  Destillationsrflckstand  wurde  filtrirt  und  das  auf  dem  Filter 
sitzen  gebliebene  Pulver  mit  Aether  behandelt  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  hinterblieben  mikroskopische  SchwefeücryetaiU^  unter 
denen  deutlich  rhombische  Octaßder  zu  erkennen  waren.  In  der  Glas- 
röhre erhitzt,  geben  diese  Krjst&Ucben  ein  gelbes  Sublimat  und  die 
VA  Aber  demselben  rötbete  ein  eingehängtes  blaues  Lackmuspapier. 

Die  vom  Schwefel  abfiltrirte  FlQssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
concentrirt,  der  Rtickstand  mit  Alcohol  ausgezogen,  der  Aaszug  ver- 
dunstet und  das  Hinterbleibende  mit  Hefe  zum  G&hren  hingestellt. 
Es  wurde  ein  Verlust  von  0,050  Grm.  Kohlens&ure  beobachtet  zz 
0,1023  Grm.  Zucker  =  18,939  Proc  Zticfter.  Die  gegohrene  Flfls- 
sjgkeit  wurde  von  der  Hefe  getrennt,  mit  verdOnnter  Schwcfelsftnre 
gekocht,  die  Sfture  mit  Kalk  abgestumpft  und  das  Filtrat  aufs  Neue 
mit  Hefe  zur  Gährung  hingestellt.  Dieemal  konnte  keine  weitere 
KohlenBäureentwicklung  bemerkt  werden.  Es  wurde  versucht,  den 
etwa  noch  vorhandenen  Zucker  durch  titrirte  alkalische  Kupferoijd- 
lösung  zu  bestimmen;  allein  ohne  gflnstigen  Erfolg,  da  die  Mischung 
sich  bräunte  und  ein  deutliches  Erkennen  des  Endes  der  Kupferoz;- 
dulreduction  nicht  gestattete. 

Das  zu  diesem  2.  Versuche  benutzte  liyrosyn  war  sieher  oiekt 
mehr  so  kr&ftig  wirkend  gewesen,  als  das  zu  dem  ersten  Versadie 
benutzte. 

IIL  Hyrons.  Kali,  in  wftssriger  Lösung  mit  lfyro9yn,sat.8eBf* 
ölgfthmng  hingesteUt,  darauf  mit  Hefe  zur  Alkoholgihmng,  ent- 
wickelte zwar  etwas  KeHdemäwre^   doeb  viel  weniger  ab  erwartet 


r 
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werden  durfte.    Das  angewandte  Myrosyn  war  sicher  nun   zu  alt  ge- 
worden and  hatte  nnr  wenig  myronsanres  Kali  zerlegt 

OährangSYersiiche  mit  myronsaurem  Kali  nnd  Hefe. 

L  0,050  Orm.  myroos.  Kali  wurden  direef.  mit  Bierhefe  nnd 
Wasser  znsammengehracht  and  zam  Oähren  hingestellt  Nachdem  das 
Ganze  beinahe  6  Tage  lang  bei  Jolitemperatur  (die  leider  keine  all- 
zohohe  war)  gestanden  hatte ,  ohne  Kohlensäuregcu  zu  entwickeln^  so 
war  de  die  Hefe  abfiltrirt,  das  FUtrat  mit  Salpeters.  SUberoxyd  yer- 
mischt  und  gekocht.  Es  schied  sich  SAwefehOber  ab;  dieses  worde 
abffltrirt  und  das  Filtrat  mit  Kapferoxyd  and  Kali  gekocht  Das 
Knpferoiyd  worde  dabei  krftftigst  zn  Knpferoxydnl  redncirt. 

11,  0,050  Orm.  myrons.  Kali  worden  mit  verdOnnter  Schwefel- 
Store  gekocht,  die  Sftore  mit  Kalk  abgestompfk,  das  Filtrat  mit  Hefe 
Termischt  ond  zum  Ofthren  hingesteUt  Aach  hier  war  nach  6tä^igem 
Stehen  über  Qoecksilber  keine  Kohlensänregas- Entwickelang  za;^^e^ 
merken.  Als  Jedoch  die  von  der  Hefe  abfiltrirte  Flflssigkeit  der 
Trommer'schen  Probe  onterworfen  worde,  bewirkte  sie  eine  starke 
Redoction  des  Kopferoxyds  zo  KupferoxydoL 

Verhalten  der  wässrigen  Lösong  des  myronsaoren  Kalis 
gegen  Basen,  Säoren  on|d  Salze. 

Mit  KaUiauge  gekocht,  fSbrbt  sich  die  Lösong  des  myronsaoren 
Kalis  gMy  entwickelt  Anrnnmiak  und  auf  Zosatz  von  Salzsftore 
8ckwefelwas$er$lüffga».  Die  mit  KopfervitHol  versetzte  ond  wieder 
alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  giebt  beim  Kochen  eine  kräftige  Re- 
doction des  Kopferoxyds  zo  KopferoxydoL 

Aet%ammümak  zersetzt  das  j  myrons.  Kali  onter  Bildong  von 
eduwefeleaiUTem  Salz. 

Äetzbaryi  wirkt  kalt  aof  myrocsaores  Kali  nicht  ein«  Beim 
Kochen  trübi  sich  das  Oemisch  ond  entwickelt  aof  Zosatz  von  Salz* 
Biore  Bdiwef^waaentoffgae  ond  KMensäure^  während  eehwefeUaurer 
Battyt  ongelflst  bleibt 

Ifit  KaOtwaaer  gekocht,  frO^  sM  die  wissrige  L5song  des 
myronsaoren  Kalis,  färbt  tM  geib^  entwickelt  Ammoniak  (welches 
ein  mit  salpetersanrem  Qoedttilberoxydol  benetztes  Papier  schwant); 
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auf  Zusatz  ron  Salssäure  löst  sich  der  eatatandfioo  Kalkniedenehlag 
unter  Brausen  von  entwickeltem  KohUnsäur^gcay  dem  auek  Sehwefd' 
wasserHoffgas  beigemengt  ist  (denn  das  Gras  scbw&rzt  Bleisackerpi- 
pier).  Die  entstandene  salzsanre  Lösung  ist  völlig  klar  und  farbloi. 
Die  gelbe  Fftrbang  der  alkalischen  Flflssigkeit  konnte  alao  nicht  von 
gebildetem  mehrfach  Schwefelcalciam  herrflhren,  weil  soBSt  beim  An- 
ßänren  derselben  SchwefeUniich  hätte  gefillen  werden  mflsaeD,  was  nicht 
geschah.  Vielmehr  ist  jene  gelbe  F&rbnng  eher  der  Einwirkung  des 
Alkalis  auf  den  gebildeten  Zucker  znsasehreiben. 

Die  klare  salzsanre  Lösang  giebt  mit  Chlorbaryum  eine  starke 
weisse  Trttbnng  von  »ehioefel».  Baryt  (während,  wie  oben  schon  an- 
gegeben, myrons.  Kali  dorcb  Barytwasser  kalt  nkhi  getrftbt  wird). 
Eitenchlorid  giebt  keine  Beaction  mehr  auf  Schwefelblansäare.  Was 
bd  dieser  Reaction  des  Kalkwassers  auf  myrons.  Kali  ans  dem  ÄUyl 
geworden  ist,  blieb  unentschieden.  Die  Flftssigkeit  zeigte  einen  ge- 
mischten Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  und  Kohl  (etwa  von  Pro- 
pylen?). 

Die  Reactionen  der  ÄlkaHen  auf  myronsaures  Kali  deuten  anf 
eine  Zersetzung  des  Schwefelcyann  de$  SenfdU  im  myroosauren  Kaü 
hin.  Der  Schwefel  desselben  bildet  BaS,  CaS,  oder  KS;  das  Cym 
nimmt  den  Sauerstoff  des  Alkalis  auf,  aber  die  gebildete  Cyamäure 
zerfallt  alsbald  wieder  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

ConeenMrtc  Phosphorsäure  schwärzt  das  myronsaure  Kali  beim 
Erwärmen  und  die  Mischung  entwickelt  einen  Geruch  nach  Knob- 
lauchöL 

Bleizuckerlösung  und  Bleiessig  geben  nur  beim  Kochen  weisse 
Trübungen  mit  myronsaurem  Kali. 

FlaimcfUorid  färbt  sich  beim  Kochen  mit  der  Löeung  des  my- 
rons. Kalis  etwas  dunkler. 

Ooldchlorid  giebt  erst  beim  Kochen  einen  floekigeB  brannen 
Niederschlag. 

Eisenchhrid  fUrbt  die  wftssrige  LOsung  des  myrons.  Kahs  bahn 
Kochen  braunroüi;  diese  Färbung  bleibt  auch  nach  dem  ZMatie  ton 
Salzsäure,  verschwindet  aber  nach  dem  Zusätze  Ton  Salpetersäure. 
Chlorbaryum  bewirkt  nun  einen  weissen  Niederschlag  Ton  sehwafeis. 
<Baryt 
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ll  XmmMcrür  lersetBl  da»  iqyronsMure  Kali    unter  Büdnng  Ttn 

|i  ZinnflQlftlr  «nd  anter  Entwickeiapg  von  Schwefelioas»erstoffgas. 

^  Queckttüberehlariä  glebt  in  der  Kälte  keine  TrQbong;   beim  Er- 

^  bitien  wird  es  ssn  Calomel  redacirt 

q  8alp^^saure$  Queck$Uberoxydfd  bewirkt  anfangs   keine  Verän- 

I  dernng;    nach  nnd  nach  aber  entsteht  in  der  Miscliung  ein  grat$er 

^  Biederscblag  von  metalUachem  Q%ueknlber. 

I  Diese  drei  letiten  Beactionen  sprechen  deutlich   fflr  die  Anwe- 

Benheit  der  Bchwcfligen  Säure  im  mjronsanren  Kali«    Auch  die  Leich- 
^  ügkeit,  mit  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  aus  dem  my- 

rons.  Kali   neben   SditDtfdwasBersioff^    Kohlemäure  und  Ammomdk 
j  wax^Schwefehäure  bildet,  deutet  auf  das  Vorhandensein  vod  schwefli* 

^  ger  Stare  hin,    die  wohl  bei   der  Senfölgährung  unter  Einfluss    des 

.  saueritofffibertragenden  Myroayns  in  Schwefels&ure  QbergefOhrt  wird« 

8€Up€iersaure8  SUbeiroxyd  bringt  anfangs  in  der  wässrigen  Lö- 
80Bg  des  myroBsaur^  Kalis  keine  Veränderung  henro*r;  nach  wenigen 
Hnuten  jedoch  entsteht  bei  gewOhuL  Temperatur  eine  weisse  Trübung 
und  nach  und  nach  ein  umiser  Nieder^chUzg.  Beim  Kochen  löst  sieh 
derselbe  wieder  auf;  bald  darauf  erscheint  ein  tehtoarzer  Niederschlag 
won  SehMUfeiaUber  und  e$  maefU  »ich  ein  kräftiger  Gemch  na€h 
äÜi^Hgehem  Senßl  bemerklieh.  Eine  sehr  merkwürdige  Beaction,  da 
dabei  Senf  öl  ohne  MOwirkijing  von  Uyroeyn  aich  bildet 
Jena,  den  19.  August  1860. 


Ueber  einige  Derivate  ^  Oleflne. 

Vm  F.  Guthrie.    Fortseteung  y.  8.  567. 

(Q.  J.  of  Chem.  Loc.  XIIL  2.  pag.  129  Juli  1860). 

Das  Aethglen^Chlorsuißd  kann,  wie  der  Verfasser  nachtrftg- 
lieh  gefunden  hat,  folgendermassen  erhalten  werden: 

Man  bringt  einige  Orms.  Schwefelchlor  (S^^Cl)  in  eine  zuvor 
mit  AeUiylen  durch  Verdrängung  gefüllte  Flasche,  yerschliesst  diese 
gut  vermittelst  eines  mit  Wachs  bestrichenen  Stopfens  und  setzt  dann 
das  Ganze  20  Stunden  lange  der  Hitze  des   si^dendian  Wassers  aus. 
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Es  hat  nach  dieser  Zeit  eine  sehr  vollständige  Absorptioo  unter  Ab- 
scheidang  geringer  Sparen  von  ClH  stattgefunden.  Nachdem  die 
Sättigung  mit  Aetbylen  noch  einige  Haie  wiederholt  worden  ist,  wird 
das  erhaltene  Produkt  mit  warmem  Wasser  geschflttelt,  getrocknet 
und  in  Aether  gelöst  Die  filtrirte  Lösung  wird  im  Vacnum  einge- 
dampft, der  Rflckstand  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst,  filtrirt  und 
abermals  im  luftleeren  Räume  eingedampft  Man  erhält  so  eine  blass- 
gelbe Flflssigkeit,  deren  physikalische  Eigenschaften  im  Wesentlichen 
mit  denen  der  früher  beschriebenen  Produkte  flbereinstimmen.  Das 
spec.  Gewicht  derselben  ist  1,346  bei  19^*    Die  Analyse  ergab: 

C  =  25,9;  H  =  4,3;  S  =  33^;  Cl  =  36,3. 

Die  Formel  C4H4,  8,01  verlangt: 

C  =  26,1;  H  =  4.2:  S  =  33,5;  Cl  =  37,2. 

Küroxin^)  und  Amylen  yereimgen  sich  direkt  oiit  einander.  Lei- 
tet man  durch  Erhitzen  von  trocknem  Bleinitrat  erhaltenes  Nitnnin 
erst  durch  eine  leere  Flasche  und  dann  durch  vermittelst  einer  Eil* 
temischung  abgektthltes  Amylen,  so  gesteht  dieses  su  einer  Masse 
kleiner  Krystalle.  Man  wäscht  diese  mit  kaltem  Alkohol,  um  eis 
gleichzeitig  gebildetes  Oel  zu  entfernen,  krystallisirt  aus  Aether  um 
und  ti*ocknet  das  Produkt  im  Vacuum.  Dieses  stellte  sich  bei  der 
Analyse  als  •  Amylenbinitroxid  C20H|0(NO4)s  heraus,  es  ist  also  idea- 
tisch  mit  dem  frflher  beschriebenen,  durch  Einwirkung  von  Salpe* 
tersänre  auf  CjoHio  erhaltenen  Körper. 

Gefunden:  C  =  37,3;  H  =  6,5;  N  =17.7  (als  Gas  best). 

Rechnung:  C  =  37,1;  H  =  6,2;  K  =  17,3. 

Das  Amylenbinitroüd  krystallisirt  in  kleinen  farblosen,  recht- 
winkligen, durchsichtigen  Tafeb.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  reichfich 
in  siedendem  Alkohol  löslich.  Es  löst  sich  auch  in  Aether  und  in 
Schwefelkohlenstoff,  ist  aber  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Amylenbinitroxid  nimmt  besonders  dadurch  unser  Interesse 
in  Anspruch,  dass  es  bis  jetzt  der  einzige,  durch  direkte  Yereinigaag 


1)  So  nennt   der  Verf.   die  eo  häufig  als  1  aloalges  Radikal 
AlOBgnippe  NO4. 
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dM  NHroxiiHi  nil  einer  organiBcheo  Sobstaos  ohne  EliminatioD  von 
Wasserstoff  entstandene  Körper  ist. 

Fflr  sich  in  eioem  trocknen  Rohre  erhitzt,  zersetzt  sich  die  nene 
Verbindung  bei  genau  95®  in  ein  Gas  und  in  eine  in  Wasser  unter- 
sinkende Flttssigkeit.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Wasser  in  einer 
sngeschmolzenen  Röhre  auf  160®  bildet  sich  Nitrozinwasserstoff 
(NO^HO).  —  Das  oben  erw&hnte,  in  deu  alkoholischen  Waschflfts* 
sigkeiten  des  Amylenbinitroxids  enthaltene  Oel,  wurde  durch  Verjagen 
des  Alkohols  im  Wasserbade,  Waschen  des  Rflckstands  mit  Wasser 
und  Trocknen  erhalten.  Es  ist  bernsteingelb,  schwerer  als  Wasser 
und  unlöslich  in  demselben.  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
passen  am  besten  auf  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  CioHioCNO«)^ 
und  (CioHu)NO«. 

Wird  die  Flflssigkeit  auf  95®  erhitzt  (die  Temperatur,  bei  wel- 
cher sich  das  €|0Hio(NO4)s  zersetzt)  so  tritt  Zersetzung  und  freiwil- 
lige Erhitzung  bis  auf  170®  ein;  hierbei  destillirt  der  grösste  Tbeil 
der  Masse  als  Flüssigkeit  über.  Aus  dem  Destillat  konnte  durch 
Beetification  ein  fast  constant  bei  160®  siedender  Theil  abgeschieden 
werden.  Dieser  zeigte  bei  der  Analyse  die  Znsammensetzung  des 
Salpetersäure -Amyläthers  [(CioHa)(N04)]09. 

Dieser  Aether  findet  sich  auch  nnter  den  beim  Erhitzen  des 
krystallisirten  Amylenkörpers  für  sich  entstehenden  Produkten.  Da 
das  Amylen  weder  auf  Stickoxydul  noch  auf  Stickoxyd  einwirkt,  so 
kann  es  dazu  dienen,  um  die  geringsten  Spuren  von  Nitroxin  in  die- 
sen Gasen  nachzuweisen.  Ein  Stickoxyd,  das  mit  Amylen  keine Kry- 
stalle  bildete,  Hess  sich  nur  dadurch  erhalten,  dass  man  gewöhnliches 
Stickoxyd  in  concentrirter  EisenvitrioUösung  absorbirte  und  dann 
durch  Erhitzen  der  Lösung  wieder  austrieb«  Das  Amylen  befand  sich 
hierbei  in  einem  Gcfässe,  aus  dem  vorher  durch  CO^  alle  Luft  aus- 
getrieben worden  war.  — 

NaphtaUn  und  Nüroxin.  Das  Naphtalin  verhält  sich  in  vielen 
Beziehungen  wie  ein  Olefin.  Es  vereinigt  sich  direkt  mit  2  Atomen 
Chlor  ^),  verbindet  sich  gleich  Aethylen,  mit  dem  Anbythrit,  wie  mit 

1)  Der  Verfasser  gedenkt  später  tu  zeigen,    dass  die  vielen   dein  Ty^vM 
C^^HgCU  togehäricen  Körper  Nichts  gegen  die  9  Atomig keit  des  C^H« 
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dem  Hydrate  der  Schwefehäure  und  vertritt  endlich  im  NaplitalaiiiiB 

{C2QHg,H)N^)  zwei  Atome  Wasserstoff.  Von  diesen  Betrachtungen 
aasgebend,  hat  G.  versucht ,  NO4  und  C^oH«  direkt  zu  vereinigen, 
aber  ohne  Erfolg,  es  entstand  CqQE^(!XO^,  — . 

Auch  die  Vereinigung   des  C^«  mit  2NO4   ist  bis  jetzt  nicht 
gelungen. 


Ueber  ZinkmathyL 

V(m  J.  A,  WanklyK 

(Q.  J.  Ghem.  Soa  Xni.  S.  124). 

Das  Zinkmethyl  wurde  vor  etwa  10  Jahren  von  Frankland 
entdeckt.  Derselbe  erhielt  es  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit 
Zink  in  zugeschmolzenen  ROhren,  begegnete  hierbei  aber  ganz  «ner- 
warteten  Schwierigkeiten.  Es  gehen  nämlich  stets  zwei  PfoceeM  nt^ 
ben  einander  her,  nämlich: 

1)  Zn,  +  JCaH,  tu  ZnJ  +  CjHjZn 

2)  Zn2  +  (JCaH,)2  =:  2ZnJ  +  C^H,,  Cfi^ 

Bei  niederer  Temperatur  und  Gegenwart  von  Aether  herrscht 
die  erste,  bei  höherer  Temperatur  und  Abwesenheit  von  Aether  die 
zweite  Reaction  vor.  Setzt  mau  nun  Aether  zu,  um  die  Bildung  von 
Methylgas  möglichst  einzuschränken,  so  tritt  die  Schwierigkeit  ein, 
dass  Aether  und  Zinkmethyl  erfahrungsmässig  durch  Destillation 
nicht  getrennt  werden  können.  Ein  anderer  Uebelsiand  bestellt  darin, 
dass  der  zur  Darstellung  von  Zinkäthyl  so  vorzflgliche  kupferne  Ap- 
parat zur  Gewinnung  des  entsprechenden  Methylkörpers  nicht  benutzt 
werden  kann,  wendet  man  aber  Glasröhren  an,  so  mtissen  diese  we- 
gen der  erheblichen  Spannung  der  eingeschlossenen  Dämpfe  sehr 
enge  sein. 


1)  Qathrie,  A.  Vf.  Hofmann   schreibt  (GioH^,  H«  lOll..  Vtfrsuebe  mit 
JCfHg  mOssen  zeigen,  weiche  Formel  die  richtige  ist 


Herr  W.  hat  nirn  die  Wahrnebmaiig  gemacht,  dass  eine  selbst 
sehr  concentrirte  LOsnng  von  Zinkmethyl  in  Aetber  den  reinen  Aether 
bei  der  Bereitung  des  Zinkmetbyls  yoUkommen  ersetsen  kann.  Hier- 
durch war  der  Weg  znr  Darstellung  ätherfreien  Zinkmethyls  gegeben : 
Man  bereitet  in  der  gewöhnlichen  Weise  ein  Gemisch  von  Zinkme* 
thyl  mit  Aether,  erhitzt  dieses  mit  einer  frischen  Menge  Zink  und 
Jodmethyl  und  erhftlt  so  ein  an  Zinkmethyl  reicheres  Produkt 

In  dieser  Weise  fortfahrend ,  kann  man  es  bald  dahin  bringen, 
dass  die  Menge  des  Aethers  gegen  die  des  Zinkmethyls  versch win- 
dend Iclein  wird. 

Die  Digestionen  wurden  alle    in  Glasröhren  und   bei   der  Hitze 

des  siedenden  Wassers   vorgenommen.     Im   Verlaufe  der  Operation 

•wurden  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet,  um  die  gebildeten  Koh- 

lenwasserstoSgase  herauszulassen.     Vor  der  letzten  Destillation  wurder 

einmal  mit  blossem  Zink  (ohne  Jodmethyl)  digerirt. 

Die  Eigenschaften  des  vom  Verfasser  erhaltenen  Zinkmethyls 
stimmten  im  Wesentlichen  mit  den  von  Frankland  angegebenen 
flberein.  Nur  die  von  diesem  erwähnte  giftige  Wirkung  der  Dämpfe 
konnte  nicht  bemerkt  werden.  Im  Znstand  der  Reinheit  und  bei 
LoftabBchluss  kann  es  ohne  Zersetzung  bis  auf  wenigstens  200®  er- 
hitzt werdeivj  erst  bei  etwa  270®  fängt  es  an,  in  Zink  und  Kohlen* 
Wasserstoff  zu  zerfallen. 

Die  Analyse  der  Verbindung  wurde  naeh  der  schon  von  Frank* 
land  angewandten  Methode  ausgeftlhrt* 

I.  0)1^*1134  gaben  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  eine  Menge 
Methylwasserstoff,  dessen  Volum,  auf  0""-,76  Druck,  0®  Temperatur 
und  den  Znstand  der  Trockenheit  reducirt,  48^^,77,  dessen  Gewicht 
also:  OS'* ,0349  betrug  oder  30,9®/o  ^<^^  Gewichte  der  Substanz. 

Ein  zweiter  Versuch  gab  dasselbe  Resultat  Die  Theorie  ver- 
langt d3,5®/o  MeU«    Frankland  hatte  28,9®/«  erhalten. 

Eine  nach  Gay-Lnssac's  Methode  bei  100®  (der  Siedpunkt 
liegt  zwischen  50®  und  60®)  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  gab 
die  Zahl  3,291.  Die  Rechnung  verlangt  unter  der  Voraussetzung, 
dass  Zns(C^H|))  gleichwie  Zii^a^^B^)^  als  Dampf  denselben  Raum 
ausfflllt,  wie  O4,  die  Zahl:  3,299.  — 

Zum  Schlüsse    macht  der  Verfasser  darauf  aufmerksam,   dasa, 


592  Wanklyn  i.  Backefsea,  Natrittü  M  MmMfi. 

wenn  man  die  gleiehen  Bamnerfülliuig  eiitBpreche]ide&  Fomeh  te 
Yerbindniigeii  der  Alkoholradikale  mit  Zink,  Quecksilber  und  Wasser- 
stoff und  den  entsprechenden  Aether  mit  einander  verf^eicht,  die  Me- 
talle nicht  als  Vertreter  des  Wasserstoffs,  sondern  als  solche  des 
Sauerstoffs  erscheinen.  Als  Beispiele  mOgen  die  folgenden  Verbindaih 
gen  dienen: 

Zinkmethjl  Methyl-  Hethjiftther 

Wasserstoff 

§g;  Zn.  C,H„  H  §«J  0» 


Veber  die  Binwirkuxig  yon  Natrium  auf  mit  Aether  gemiaeh- 

tee  JodmetfayL 

Von  J.  A,  Wanklyn  tmd  F.  Buckeisen. 

(Ebendaselbst  Seite  140.) 

Reines  Methyl  ist  noch  nicht  dargestellt  worden.  Die  Elek- 
trolyse essigsaurer  Salze  liefert  ein  unreines,  wahrscheinUeh  Methjl- 
ftther,  enthaltendes  Oas;  bei  der  Zersetsnng  des  Jodmeth^s  mit  Ziak 
erhält  man  das  Methyl  mit  Sumpfgas  gemischt  Die  Verf«  versnchtea 
desshalb,  ob  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodmethyl  dis 
Radikal  rein  erbalten  lasse. 

Das  verwandte  Jodmethyl  siedete  constant  bei  43^  C. 

Jodmethyl,  Aether  und  Natrium  wurden  in  ein  Olasrohr  einge- 
schlössen  und  kurze  Zeit  auf  100®  erwärmt.  Man  Hess  alsdann  dai 
offenbar  theilweise  unter  Mitwirkung  des  vorhandenen  Wassers  est* 
Btandene  Gas  heraus,  schmolz  das  Rohr  wieder  zn  und  setzte  die  Di- 
gestion bei  100®  fort. 

Das  jetzt  gebildete  Gas  wurde  Aber  heissem  Wasser  anfgefangeo, 
eine  Nacht  mit  dem  Wasser  in  Berflhrung  gelassen  und  dann  Dsch 
Bunsens  Methode  analysirt.  100  Vol.  enthielten: 

Aethylen  9.3 
SUckstoff  2.4 
Rest  88.8« 
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Der  Seat  von  88*8%  bestand  grossentheilB  ans  Hetbjlwasser- 
stoff,  enthielt  aber  ansserdem  noch  einen  Eoblenwasaerstoff  von  höhe- 
rem Kohlenstoffgehalt,  dessen  Nator  nicht  ermittelt  werden  konnte. 
Die  88.3  Vol.  Hischnng  braachten  215.7  Sauerstoff  znr  Yerbrennnng 
und  gaben  109.1  CO9.  Um  zn  erfahren,  ob  sich  freies  Methyl  unter 
dem  Oasgemische  befinde,  wurde  eine  neue  Menge  dargesteUt  und  mit 
aosgekochtem  starkem  Alkohol  geschflttelt  Das  absorbirte  Oas  wurde 
durch  Kochen  wieder  ausgetrieben  und  analysirt  Es  hätte  bei  Ge- 
genwart Ton  Methyl  sehr  reich  an  diesem  sein  mflssen,  nichts  desto* 
weniger  fand  man  Zahlen,  welche  dafOr  sprachen,  dass  es  nur  Sumpf- 
gas war.    Es  ergab  sich  nftmlich: 

Contraction  =  10.81,  Kohlensäure  5.27. 


Veber  kryatalliairtes  Kalium  und  Vatrinnu 
Von  ChTE.  Long. 

(Q.  J.  Ch.  80c.  Xm.  122.) 
I 

I  Eine  YerbrennungsrOhre  von  etwa  2  Ctm.  Weite  und  80  Ctm« 

I  Länge  wird  an  einem  Ende  zugeschmolzen  und  an  einem  um  ^/^  der 

i         Länge  von  diesem  abstehenden  Punkte  etwas  verengt.    In  diese  Ter- 
I  engung  steckt  man  einen  kleinen  Trichter  in  der  Art,  dass  er  nur  mit 

dem  Bande  aufliegt.    In  die  MOndung  des  Trichters  ist  ein  in  der 
Mitte  mit  einem  kleinen  Ausschnitte  yersehenes  concayes  Btflck  Draht- 
I  netz  eingefügt. 

I  Man  bringt  nun  das  mechanisch  gereinigte  Metall  in  den  oberen 

I  Theil  der  vorher  mit  trocknem  Leuchtgas  gefällten  Bohre  und  schmilzt 

diese  zu.  Um  ebenfalls  vorhandenen  Sauerstoff  zu  entfernen,  wird 
nun  das  Metall  geschmolzen,  oberhalb  des  Trichters  etwas  ausgebrei- 
tet und  mehrere  Tage  sich  selbst  tiberlassen.  Alsdann  wird  es  aber- 
mals geschmolzen,  durch  das  Filter  in  den  unteren  Theil  der  Bohre 
gegossen  und  dort  eingeschmolzen.  Um  nun  sichtbare  Krystalle  zu 
erhalten  schmilzt  man  das  Metall,  lässt  es  sich  abkühlen,  bis  sich  feste 
Punkte  an  der  Oberfläche  zeigen,  und  giesst  den  flüssigen  Theil  rasch 
Zdtsdurifl  t  Chemie.  1860.  39 
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ab.    In  dieser  Weise   erhaltene  Präparate  hatten  nadi  18  Monaten 
noch  Nichts  von  ihrem  Hetallglanze  yerloren. 

Das  Natrium  bildet  grosse,  wahrscheinlich  dem  quadratischen 
System  angehörige  Octaeder  von  herrlichem  rosenfarbigem  Schimmer. 
Da  die  Flachen  stets  gestreift  sind,  konnte  keine  Messung  durch  lU- 
flexion  ausgeführt  werden.  Nur  die  Kantenwinkel  an  der  Spitae  konn^ 
ten  gemessen  werden. 

Man  fand  folgende  Werthe: 

1  2  3 

Krystall  I.  Flache  a  —  49.*8  —  öO.«0  —  60.»6 
„       b  -  60  «Ö  —  Ö0.«0  —  49.«6 
n.  49  «ö  —  60«0  —  49.»6. 

Das  Kalium  hat  einen  grünlichen  oder  grünlich  blauen  Schim- 
mer ^).  Die  Krystalle  sind  stumpfe,  zum  quadratischen  System  ge- 
hörige, Octaeder,  deren  Flachen  mit  einem  Netzwerk  feiner  Linien 
bedeckt  sind.  Die  Messungen  der  Kantenwinkel  ergaben  folgende 
Resultate : 

Winkel  an  der  Basis :  a  —  52.«0  —  62.*0  —  62  •O 
ß  —  62M  —  52.«0  —  Ö2.«0 
Winkel  an  der  Spitze:  y  —  76.»5  —  75.«8  —  76.»0. 
Die  schön  grüne  Farbe  des  Kaliumdampfes  kann  wegen  gänzli- 
cher Abwesenheit  von  Sauerstoff  in   der  Röhre  leicht  durch  Verflüch- 
tigung eines  kleinen  Theils  des  Metalls  beobachtet  werden.  D* 


Beitrag  sur  Gtosohichte  der  SSimmtafture. 

Von  Howard. 

(Q.  J.  Ch.  Soc  XIU.  S.  135). 

Der  Verfasser  stellte  die  zu  seinen  Versuchen  dienende  Saure  is 
der  gewöhnlichen  Weise  aus  flüssigem  Storaz  dar.    Ais  das  Rohpro- 


1)  Es  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  das  Kalium  in  BerOhrang  mit  Kohf 
lenoxyd  geschmolzen  wurde,  mit  welchem  es  sich  bekaontlich  verbindet 
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dnkt  nach  der  von  eiiugen  Chemikern  empfohlenen  Methode  durch 
Destillation  gereinigt  werden  Bollte,  wurde  ein  grOsstentheils  flflssiges 
Destillat  neb^  einer  geringen  Menge  Benzoesäure  erhalten.  Eine  ge- 
nauere Untersuchung  zeigte,  dass  Zimmtsäure  'nur  bei  sehr  rascher 
Destillation  theilweise  unzersetzt  yerflflchtigt  werden  kann* 

Bei  genflgend  langsamer  Destillation  wird  Nichts  als  das  erwähnte 
flflssige  Produkt  erhalten,  welches  sich  bei  näherer  Prüfung  als  fast 
reines  Cinnamol  herausstellte«  Der  Siedepunkt  blieb  constant  bei 
145®  C,  bis  der  grössere  Theil  ttberdestillirt  war;  alsdann  stieg  die 
Temperatur  rasch  und  es  blieb  Metacinnamol  zurück.  Durch  Be- 
handeln der  Flflssigkeit  mit  Brom  wurde  das  charakteristische  Zwei- 
fach-Bromcinnamol  "erhalten.  Beim  Erhitzen  derselben  in  einer  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  200®  wurde  sie  ganz  in  eine  glasige  Masse 
Ton  Metacinnamol  verwandelt,  welches  durch  stärkeres  Erhitzen 
wieder  in  Cinnamol  überging. 

Aus  allem  dem  geht  hervor,  dass  bei  einer  ihrem  Siedepunkte 
naheliegenden  Temperatur,  die  Zimmtsäure  in  Cinnamol  und  Kohlen- 
säure zerfällt: 

CisHs04  =  Ci«Ha  +  ^04« 

Diese  Darstellungsmethode  des  Cinnamols  ist  der  gewöhnlich 
gebräuchlichen  (Destillation  der  Säure  mit  Kalk  oder  Baryt)  weitaus 
vorzuziehen;  sie  liefert  1/4  bis  ^/^  vom  Gewichte  der  angewandten 
Zimmtsäure  eines  ganz  benzolfreien  Produkts.  Das  nach  der  erwähn- 
ten älteren  Methode  erhaltene  Cinnamol  enthält  so  viel  Benzol,  dass 
einige  Lehrbücher  als  Siedepunkt  des  ersteren  89®  C.  angeben.  Auch 
reiner  zimmtsaurer  Kalk  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  ein  von 
Benzol  ganz  freies  Präparat. 

Wird  das  rohe,  aus  Zimmtsäure  oder  dem  Kalksalze  erhaltene 
Cinnamol  mit  Wasser  destillirt  so  bildet  sich  nur  wenig  Metacinna- 
mol; der  alsdann  bleibende  Rtlckstand  liefert  beim  Ausziehen  mit 
heissem  A.lkohol  eine  aus  diesem  in  perlglänzenden  Schuppen  kry- 
stallisirende  Substanz,  welche  nach  der  Formel  C^sHij  zusammenge- 
setzt ist. 

Gefunden  Berechnet 

C  =  93.2  —  93.8  93.3 

H  =    7.1  —     6.9  6.7 

39  ♦ 
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Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  125^  C. 

Der  krystftllisirte  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  bei  geBnder 
Wärme  mit  Brom  zu  einer  in  Alkohol  selbst  in  der  Hiise  nmr  wenig 
löslichen  Substanz.  Diese  setzt  sich  beim  Erkalten  der  Lösong  ii 
sdi wach  rothlichen  Schuppen  ab.  Dire  Zusammensetzung  ist:  C^Jß^jfitf^ 

Gefunden;    C  =  49.6,  H  =  8.7,  Br  =  47.1  und  47.5 

Berechnet:  C  =  49.4,  H  =  3.5,  Br  ==  47.1. 
Ein  dem  beschriebenen  in  jeder  Beziehung  fthnlicher  Kohlenwasser- 
stoff wurde  Ton  Laurent  bei  der  trocknen  Destillation  des  Sulfobes- 
zoyl-WasserstoffiB  erhalten  und  „Stilben**  genannt  Die  Zersetzung 
des  Sulfobenzoyl- Wasserstoffs  geht  nach  der  folgenden  Gleichong  m 
sich: 

8Ci  AS,  =  2C,S4  +  6HS  +  2C„H„  +  0,^.8, 

Stilben      „Thionessal^ 

Zum  Tergleich  stellte  der  Verf.  einiges  Stilben  nach  Laurent 
Methode  dar;  es  unterschied  sich  in  keiner  Weise  von  dem  Ab- 
kömmling der  Zimmts&ure. 

Die  Verwandlung  der  Zimmtsäure  in  Stilben  ist  offenbar  dsi 
Resultat  eines  verwickelten  Processes,  der  sich  vor  der  Hand  dnrck 
keine  Gleichung  ausdröcken  Iftsst 

Die  Untersuchung  wurde  in  Hofinann's  Laboratorium  ang^ 
steUt  D. 


Ueber  Dibrombemateixiaftiire  and  über   die  küneCliolie  Dn^ 
eteUuxig  der  Weinaftwe« 

Von  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa. 

(Q.  X  of  Chem.  Soc.  Vin,  2,  pag.  102). 

Schon  vor  einiger  Zeit  *)  haben  die  Herrn  P.  und  D.  die  Ver- 
muthung  ausgesprochen,  dass  zwischen  Bernstein-,  Aepfel-  und  Weifl' 
sfture  eine  fthnliche  Beziehung  bestehe,  wie  zwischen  Essigsftnre,  Olf* 
colsfture  und  Olyoxjlsäure: 


1)  PhiL  Mag.  Aprfl  1859. 


PerkiB  u.  Doppa,  Ueber  küasiliohe  Weiatäure.  597 

Essigsftore      C^aH40a       Bemsteinsftare  C-^E^B^ 
Olycolsäore    C^H^O,      Aepfelsftnre      €^4H«0, 
Olyoxylsflnre  O^HfO«  i)  Weinsftare         OfH^O« 
(Debas). 

Von  dieser  Hypothese  ausgehend,  nahmen  sie  sich  Tor,  die  Brom- 
nnd  die  Dibrombernsteinsäure  darznstelien  und  zu  versuchen,  ob  sieh 
Termittelst  Silberozyd  und  Wasser  das  in  diesen  Substitutionsproduk- 
ten  enthaltene  Brom  gegen  H0  austauschen  und  ob  sich  so  vielleicht 
Aepfelsfture  und  Weinsäure  erhalten  lasse. 

Die  Verfasser  haben  jetzt  beide  substituirte  Bemsteinsfturen  er- 
halten, aber  erst  die  Dibrombernsteinsäure  näher  untersucht« 

Dibrombernsteinsäure  kann  durch  direkte  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bemsteinsäure  nicht  erhalten  werden  ^),  wohl  aber  in 
der  folgenden  Weise:  Gleiche  Volnroe  Brom  und  Chlorsuccinyl 
(64H40sCl^  werden  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  3 — 4  Stunden 
auf  120^— 130<»  C.  erhitzt,  Es  entsteht  hierbei  neben  BrH  eine  ölige 
Fllissigkeit,  unreines  Dibromsuccinylchlorid  Wird  dieses  1 — 2  Stun- 
den lange  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  geschflttelt,  so  scheidet 
sich  eine  beträchtliche  Menge  der  neuen  Säure  als  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Man  befreit  diesen  durch  Auswaschen  von  Salzsäure 
und  einem  sehr  löslichen  sauren  Nebenprodukt,  löst  ihn  in  kohlen- 
saurem Natron  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  des  Natronsalzes  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure.  Der  erhaltene  Niederschlag  ist  nach  dem 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  reine  Dibrombernsteinsäure. 

Die  Analyse  der  im  luftleeren  Baume  aber  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Substanz  ergab: 


1)  Neuerdtiigs  schreibt  Dcbiu  die  CHyozylsäore  6^^«  "■  ^Hs^  Formel  — 
H,^.    Vergl.  Linpricht  Lehrbuch  S.  442. 

2)  KekuU  hat  diese  Säure  dargestellt,  indem  er  Brom  bei  Gegenwart  von 
Wasser  auf  Bemsteinsäure  in  zngeschmolzenen  Röhren  einwirken  liess. 
Wenn  er  die  Menge  des  Wassers  sehr  gross  nahm,  so  erhielt  er  Mono- 
brombernsteinsflure.  Die  ausfflhrliche  Mittheilung,  welche  in  den  BuUe- 
this  de  I'Academie  royale  de  Belgique  2me  serie,  iome  X,  Mr.  7  erschie- 
nen Ist  folgt  im  nächsten  Heft  D.  Red. 
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G  =  17.4;  H  =  1.6;  Br  =  68.2,  die  Fonnel 

G4(H4Br2)04  yerlaogt : 

G  =  17.4;  H  =  1.4;  Br  =  68.0* 

Die  neue  Säure  ist  schwer  löslich  in  kaltem  und  ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  ans  welchem  sie  beim  Erkalten  in  matten 
Prismen  anschiesst.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in 
Aether.  Sie  schmeckt  stark  sauer  und  röthet  Lakmus.  Die  Ery- 
stalle  zerknistern  bei  schwachem  Erhitzen,  in  höherer  Temperatur 
werden  sie  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  zersetzt* 

Das  Kalisalz  ist  wenig,  das  Natronsalz  leicht  löslich. 

Das  Sil  her  salz  wird  als  weisser  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  Yon  Silbersalpeter  mit 
einer  solchen  des  E  oder  Na  Salzes  erhalten.  Die  Zusammensetzung 
desselben  entspricht  der  Formel:  G4(H2Br2Aga)04. 

Gefunden:  G  =  9.6;  H  =  0.6;  Br  =  43.7;  Ag  =  32.6 
Rechnung:  G  =  9.8;  H  =  0.4;  Br  =  44.1;  Ag  =  32.7. 

Wird  das  dibrombernsteinsaure  Silber  mit  Wasser  gekocht,  so 
zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  AgBr  und  Entwicklung  von 
Kohlensäure.  Wenn  man  das  Kochen  fortsetzt,  so  lange  sich  noch 
Gas  entwickelt,  filtrirt,  etwas  gelöst  bleibendes  Silber  durch  Znsatz 
von  Salzsäure  abscheidet,  abermals  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade 
abdampft,  so  erhält  man  einen  Syrup»  aus  dem  sich  nach  24 stündi- 
gem Stehen  über  Schwefelsaure  grosse  Krystalle  abscheiden.  Diese 
Krystalle  können  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  der  dicken  Mut- 
terlauge  befreit  werden,  sie  sind  Weinsteinsäure.  Zum  Beweise 
wurde  das  saure  Kaliumsalz  dargestellt  und  analysirt. 
Gefunden:  G  =  25.6;  H  =  2.8;  K  =  20.0 
Rechnung:  €^4  =  25.Ö;  H5  =  2.7;  K^  =  20.0;  %  =  ÖL8. 
Die  gleichzeitig  mit  der  Weinsäure  gebildete  syrupartige  Säure 
wurde  nicht  näher  untersucht;  die  Verfasser  vermuthen,  dass  sie 
Brenztraubensäure  sei.  Hierdurch  wäre  die  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure bei  der  Zersetzung  des  dibrombernsteinsauren  Silbers  erklärt: 

Weinsäure  =  B^U^O^;  Brenztraubensäure  =  G3H40,,  Diffe- 
renz :  GO,  4-  H,e. 

Dass  der  von  den  Hm.  P.  und  D.  geahnte  Znaammenhaog  zwi- 
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Bchen  BerDBtein-,  Aepfel-  and  Weinaänre  thataftchlich  besteht,  darüber 
kann  im  Hinblick  anf  ihre  eigne  Arbeit  and  aaf  die  von  Schmitt 
erhaltenen  Resultate  kein  Zweifel  mehr  bestehen.  Es  ist  vieUeicht 
nicht  nnnüta,  die  hier  in  Betracht  kommenden  Beaktionen  zusammen- 
zostellen : 

Ö4H«Oe  +  4JH  =  4J  +  2HaO  +  O^E^O^) 
Weinsäure  Bernsteinsäure (q  ,    .,, 

^4ß$^s  +  2JH  =  2J  +  H,e  +  e4Hee4  (ö<^^«^»^t 
Aepfelsftare  ) 

Ö4(H,BraAg,)  O4  +  2H,e  =  2AgBr  +  e4H«0« 
Dibrombemsteinsaores  Weinsäure 

Silber 

e4(H,Br)04  +  ^  JO  =  AgBr  +  e4H40. 

Brombemsteinsäure  Aepfelsänre 

D. 


MiflcellaiL 

Müffetheilt  von  A.  W.  Hof  mann 

in  dem  Q.  J.  of  Chem«  Soc.  XIII,  62.  (Abgekürzt.) 

Ueber  die  Anwendung  des  Fünffach- Chlorantimons  zur 
Bereitung  gechlorter  Produkte. 

Der  Verfasser  empfiehlt  das  SbCl^  als  vorzüglich  geeignet  zur 
Chlorirung  mancher  organischer  Substanzen;  besonders  günstige  Re- 
sultate erhielt  er  bei  der  Bereitung  des  Chlorkohlenstoffs  6014  und 
des  Zweifach-Chlorftthylens. 

Die  Darstellung  des  Antimonpentachlorids  bietet 
keine  Schwierigkeiten  dar«  Man  füllt  eine  2  M.  lange  Verbrennungs- 
rühre  mit  grob  gepulvertem  Antimon,  steckt  dieselbe  in  geneigter 
Lage  in  die  eine  Oeffiiung  eines  zweihalsigen  Ballons  und  leitet  dann 
durch  die  andere  trocknes  Chlorgas  ein.  Die  Verbindung  bildet  sich 
bei  gewüholicher  Temperatur  and  sammelt  sich  in  dem  Ballon  an;  die 
lange  Lage  Metall  absorbirt  das  Chlorgas  sehr  vollständig. 
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Darstellnng  des  Chlorkohlenstoffs  €Cl4*  FOniidi 
CUorantimon  und  Schwefelkohlenstoff  mischen  sich  zn  einer  im  An- 
fange klaren  Flüssigkeit;  sehr  bald  tritt  aber  eine  heftige  Seacttoa 
ein  nach  der  Oleichnng: 

e&2  +  2SbCl5  =  €«4  +  28bCla  +  6^ 

Als  secnndäres  Produkt  bildet  sich  stets  etwas  Chlorschwefel. 

Schon  bei  Anwendung  von  etwa  60  gnns.  Gemisch  ist  die  Wär- 
meentwicklong  so  bedeutend,  dass  man  die  Operation  zur  Venneidung 
Ton  Verlust  in  einem  init  einem  umgekehrten  Kflhler  Terbundenen 
Kolben  Tomehmen  muss* 

Mischt  man  die  beiden  Snbstanzen  in  dem  durch  die  obige  Olei« 
chung  gegebenen  Yerhftltnisse  zusammen,  so  erhült  man  ein  ziemlieb 
befriedigendes  Resultat,  der  Bildung  Ton  Chlorschwefel  wegen  freilich 
immer  weniger  als  die  theoretische  Ausbeute.  Ein  weitaus  besserer 
Erfolg  wird  erzielt,  wenn  man  das  Chlorantimon  mit  einem  bedeuten- 
den üeberschusse  Ton  Schwefelkohlenstoff  in  einer  Betorte  kocht  und 
einen  Strom  trocknes  Chlorgas  durch  die  Mischung  leitet. 

Die  Antimonverbindung  dient  alsdann  nur  zum  Uebertragen  des 
Chlors  auf  den  Schwefelkohlenstoff.  —  Nach  beendigter  Reaetioi)  wird 
destillirt  und  nur  das  unter  100®  C.  üebergehende  aufgefangen.  Das 
Destillat  muss  zur  Entfernung  von  Cl^S,  B&t  n^d  SbCl«  kurze  Zeit 
mit  Kalilauge  gekocht  werden« 

Ein  so  dargestellter  Chlorkohlenstoff  stimmt  in  allen  seinen  Ei- 
genschaften mit  dem  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  ttberein.  Er 
kocht  bei  77*.  Eine  Chlorbestimmung  ergab  92.6%  anstatt  92JS% 
Chlor. 

Darstellung  von  Aethylen^Bichlorid. 

Man  erhitzt  eine  kleine  Menge  Antimonpentachlorid  in  einer 
Betorte  und  leitet  gleichzeitig  Aetbylen-  und  Chlorgas  hindurch.  Die 
Vereinigung  erfolgt  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Wenn  die  Betörte 
Bsit  Aethylenbicblorid  gefflllt  ist,  wird  der  Inhalt  destillirt  Das  unter 
100*  üebergehende  ist  nach  einmaliger  Bectification  rein. 

Der  Bflckstand  in  der  Betorte  kann  fir  eine  nese  Operation 
angewandt  werden. 


Hofmann,  MitceU«iL  601 

üeber  Zweifach-Jodmethylen. 

In  der  Hoffonng,   den  Jcdkohlenstoff  OJ4  zu  erhalten,  wurden 

(CrHJ))  Theile  Jodoform  ond  J^  Theile  Jod  in  einer  zngeschmolzenen 

Röhre  mehrere  Standen  anf  140  —  150^  erhitzt    Beim  Oefihen  der 

Röhre  entwich  ein  saures  Gas.    Der  dunkle  Rflckstand  gab   bei  der 

Destillation  mit  Wasser  eine  schwere  ölige  Flflssigkeit.    Diese  wurde 

(  mit  Kalilauge  entfärbt,    mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  im  Yacuum 

\  destillirt  (bei  etwa  100^).    Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luft- 

I  druck  kochte  die  Flflssigkeit  erst  bei  180®  und   zersetzte  sich  theil- 

weise. 
^  Das  Produkt  stellte  eine   farblose  FlAssigkeit  dar,   weiche  bei 

etwa  0*  zu  grossen  krystaliinischen  Tafeln  erstarrte.  Bei  der  Analyse 
ergab  es  sich,  dass  kein  €J4,  sondern  das  Ton  Boutlerow  entdeckte 
Zweifach-Jodmethylen  erhalten  worden  war. 

Gefunden:     €  =  4.6,  H    =  0.7,  J    =  95.3 
Berechnet:    ©  =  4.5,  Hj  =  0.7,  J,  =  94.8. 
Das  freie  Jod  hat  an   der  Bildung  des  Zweifach -Jodmethylens 
keinen  Antheil.    Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen  des  Jodoforms 
für  sich  erhalten. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Darstellungsmethodcr  der  vom  Ent- 
decker angegebenen  vorzuziehen  sei. 

Eine  Erkl&rung  des  Processes  zu  geben,  ist  bis  jetzt  nicht  ge- 
lungen. Neben  dem  Methylenkörper  entsteht  eine  braune  Substanz 
Ton  wenig  versprechendem  Aeusseren. 


Zweifach-Bromäthylen. 

Eine  Flasche  von  2—3  Liter  Inhalt  wird  mit  einem  Korke  Ter> 
sehen,  durch  welchen  ein  Glasrohr  bis  fast  auf  den  Boden  herabgeht. 
Man  fallt  die  Flasche  mit  Aethylen,  giesst  etwa  100  gr«  Brom 
und  50  gr.  Wasser  hinein,  setzt  den  Kork  sofort  auf  und  verbindet 
das  Glasrohr  mit  einem  mit  Aethylen  geffllUen  Gasometer.  Die  Ab* 
Sorption  geht  bei  gelinder  Bewegung  der  Flasche  sehr  lebhaft  vor 
sich.  So  oft  die  Reaction  tr&ger  zu  werden  beginnt,  wird  frisches 
Brom  nachgegossen,  und  es  wird  in  dieser  Art  fortgefahren,  bis  eine 
genügende  Menge  der  Verbindung  erhalten  ist 
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Eine  Metamorphose  des  MonobromäthyleuB  ^H^Br. 

Ein  Vorrath  dieser  Verbindung  wurde  zur  Anfbewahning  in  ein 
Glasrohr  eingeschmolzen.  Den  folgenden  Tag  fand  man  an  der  Stelle 
der  leicht  beweglichen  Flflssigkeit  eine  weisse,  poroellanartige,  amorphe 
Masse,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bein 
Erhitzen  zersetste  sich  dieselbe  unter  Schwftrzung  und  Entwickhmg 
von  Bromwasserstoff. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  C^^H)Br,  es  war  also 
blos  eine  Veränderung  in  der  Anordnung  der  Molecflle  Tor  sidi  g^ 
gangen. 

Die  diese  merkwflrdige  Erscheinung  bedingenden  Umstände  konn- 
ten nicht  festgestellt  werden.  Manchmal  tritt  die  Umwandlung  erst 
nach  Wochen,  dann  aber  ganz  plötzlich  ein.  —  Vor  langer  Zeit  hst 
Regnault  ein  ähnliches  Verhalten  am  Dichlorithylen  (CiHsCls)  wall^ 
genommen. 

Jod&thyL 

H  of  f  m  an  n  empfiehlt,  die  bekannte  DarsteUungsmethode  dieser  oft 
gebrauchten  Verbindung  in  folgender  Weise  auszufahren: 

Man  nehme  1000  grms.  Jod,  700  grms.  Alkohol  vom  spec. 
Gew.  0.84  (entsprechend  83  Gew.  %),  und  50  grms.  Phosphor. 

Den  Phosphor  bringt  man  mit  ^/^  des  Alkohols  in  eine  Retorte, 
in  deren  Tubulus  eine  grosse,  mit  Hahn  versehene  Eugelpipette  ein- 
gepasst  ist  Der  Rest  des  Alkohols  wird  mit  Jod  ges&ttigt  und  ve^ 
mittelst  der  Pipette  nach  und  nach  in  die  auf  einem  Sand-  oder  Wss- 
serbade  erhitzte  Retorte  einfliessen  gelassen.  Man  erhält  im  Destil- 
late bald  Jodathyl  genug,  um  mit  Hilfe  desselben  das  ttbrig  gebliebene 
Jod  in  Lösung  zu  bringen.  Diese  wird  dann  eb^alls  durch  die  Pi- 
pette in  die  Retorte  eingefftbrt  Bei  geeigneter  Stellung  des  Hahns 
wird  das  Jod  sofort  in  Jodathyl  ttbergeffthrt  und  ein  ganz  farbloses 
Destillat  erhalten,  welches  nur,  zur  Entfernung  beigemischten  Alkohols, 
einmal  mit  Wasser  gewaschen  werden  muss.  —  Die  Ausbeute  betrigt 
96 — ^98%  der  berechneten. 

Dieselbe  Methode  eignet  sich  auch  zur  DarsteUung  des  Jodme- 
thyls  und  des  Jodamyls.    Ffir  die  Bereitung  des  erBtereon  haben  noh 
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folgende  VerbältDisse  bewährt:  1000  grms.  Jod,  500  grme.  Methylal- 
kohol (der  unter  74®  siedende  Antheil),  60  grm.  Phosphor.  Ansbente 
94 — 95%  der  theoretischen  Menge. 

Dinitrotoluylsäure 

wird,  nach  yon  W.  Temple  angestellten  Verauchen  erhalten,  wenn 
man  Nitrotolnylsäure  mit  dem  3  fachen  Gewichte  einer  Mischung  aas 
gleichen  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpeter* 
sfture  zwei  Tage  lange  digerirt.  Wird  die  Mischung  alsdann  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdflnnt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die 
Dinitrotoluylsäure  heraus.  Sie  wird  gewaschen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt.    Die    Analyse   der  Säure  stimmte   mit  der   Formel: 

Das  Silbersalz,  erhalten  (als  weisser  Niederschlag)  beim  Zusatz 
von  Silbemitrat  zum  Ammoniumsalz,  hat  die  Zusammensetzung: 
€gH5Ag(N0^,0,. 

lieber  Isatin. 

Wenn  man  in   der  Formel   des  Isatins  HN  gegen  O  austauscht, 
so  erhält  man  diejenige  des  Phtalsäure- Anhydrits. 
Isatin  =  (-sHjNO, 
Phtalsäure-Anhydrit  =  «8H40,. 

Gestützt  auf  bekannte  Analogien,  hoffte  der  Verfasser  diese  Um- 
wandlung vermittelst  salpetriger  Säure  zu  Stande  zu  bringen ,  zumal 
da  einige  Reactionen  der  beiden  Körper  auf  einen  genetischen  Zu- 
sammenhang zwischen  ihnen  hindeuten.  Sowohl  Isatin  als  Phtalsäure- 
anhydrit  vereinigen  sich  leicht  mit  den  Elementen  des  Wassers  und 
bilden  beziehungsweise  Isatinsäure  und  Phtalsäure,  welche  beide  unter 
der  Einwirkung  von  Alkalien  Phenylkörper  liefern.  Aus  Isatinsäure 
entsteht  Phenylamin ,  aus  der  Phtalsäure  bildet  sich  Phenylwasserstoff 
(Benzol). 

Die  Versuche  haben  nicht  die  erwarteten  Resultate  gegeben. 

Wenn  feingepulvertes  Isatin  in  seinem  10 — 20 fachen  Gewichte 
Wasser  aufgeschlämmt  und  einem  Strom  salpetriger  Säure  ausgesetzt 
wird  0)  so  wird  es  bald  unter  Gasentwicklung  aufgelöst  Um  die  £in- 


1)  Die  salpetrige  Säare  wnrtfe  erhalten  durch  Brkitien  veu  weissem  Arsenik 
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Wirkung  der  reichlich  gebildeten  Salpetersäure  auf  das  ZenetmagB- 
prodnkt  des  Isatins  zu  yerhindem,  wurde  die  Flflssigkeit  in  der  Art 
abgedampft,  dass  man  durch  zeitweiligen  Zosatz  von  Wasser  die  Stare 
stets  in  yerdOnntem  Znstande  erhielt 

Es  wurden  hierdurch  Krystalle  erhalten,   welche  durch  Reao- 
tionen  und  Elementaranalyse  als  Nitrosalicylsäure  erkannt  wurden: 
Gefunden:   B    =  45.7;  H   =  2.8. 

Berechnet:  ©,  =  46.9;  H^  =  2.7;  N  =  7.7;  O»  =  43.7. 

Um  zu  untersuchen  9  ob  diese  8&ure  nicht  vielleicht  erst  beim 
Eindampfen  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  entotanden  sei, 
wurde  dasselbe  erst  nach  Neutralisation  mit  einem  Alkali  vorgenom- 
men. Auch  so  wurde  Nitrosalicjlsäure  erhalten.  Dasselbe  Resultat 
ergab  sich,  als  man  der  Mischung  von  Isatin  und  Wasser  vor  dem 
Einleiten  der  salpetrigen  Sfture  erbsengrosse  Marmorstttckchen  zusetzte, 
und  hierdurch  die  Anhäufung  freier  Salpetersäure  unmöglich  machte. 

Wurde  die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Isatin 
erhaltene  Flüssigkeit  ohne  Weiteres  eingedampft,  so  entetand  Trini- 
trophenylsäure. 

Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Amylamin. 

Wenn  wasserfreies  Amylamin  mit  einer  Lösung  von  trocknem 
Schwefelkohlenstoff  in  trocknem  Aether  gemischt  wird,  so  tritt  Wärme- 
entwicklung ein  und  beim  Erkalten  der  Flttssigkeit  setzen  sich  weisse 
glänzende  Schuppen  ab,  welche  in  Aether  unlöslich  sind,  also  mit  die* 
ser  Flflssigkeit  gewaschen  werden  können.  Die  Krystalle  sind  andi 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  In  trocknem  Zu- 
stande kann  die  Verbindung  einige  Zeit  auf  100*  erhitzt  werden,  ohne 
sich  zu  verändern,  aber  bald  verflflssigt  und  zersetzt  sie  sich  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Dieselbe  Umwandlung  geht  auch, 
nur  langsamer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich;  es  bleibt  eine 
Mischung  von  Schwefel  mit  einer  neuen  krystallinischen,  in  Alkohol 
und  Aether  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Verbindung  zurflck. 


mit  Salpeteniore  und  wurde  lur  theflweiieB  JEatfcmmif 
Salpetersäure  durch  eine  leere  Wasdillasche  geleitet 
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Die  Analyse  des  nninittelbaren  Produkts  der  Einwirkiuig  Ton 
Schwefelkohlenstoff  auf  Amylamin  gab  folgende  Resultate  i): 
«  =  63.3,  H  =  10.3,  e  =  25.2, 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  4^iB^V^^  welche  ver- 
langt: 

«  =  62.8;  H  =  10-4;  N  =  11.2;  B  =  26.6. 

Die  Beaction  lässt  sich  durch  folgende  einfache  Gleichung  dar- 
stellen: 

Amylamin  Neue  Verbindung. 

Die  rationelle  Formel  der  Verbindung  ist:  (?^^h*^)J^^^ 

d.  h.  sie  ist :  Amjisulphocarbaminsaures  Amylammonium,  wie  aus  fol- 
gendem Verhalten  derselben  hervorgeht:  Wässrige  Salzsaure  zersetzt 
die  Erystalle  in  ein  nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Oel  und  in  gelöst 
bleibendes  salzsaures  Amylamin.  Das  Oel,  offenbar  Amylsulphocar- 
baminsfture,  Iftsst  sich  durch  Aether,  welcher  es  reichlich  löst,  leicht 
von  dem  Amylaminsalz  trennen,  es  ist  löslich  in  Ammoniak  und  Kali 
und  liefert,  mit  Amylamin  gemischt,  wieder  die  ursprüngliche  kiy- 
stallinische  Substanz. 

Qualitative  Versuche  mit  Aethylamin  gaben  ganz  analoge  Be- 
soltate. 

Das  PhenylamiQ  zeigt  ein  anderes  Verhalten  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff, als  die  Amyl*  und  die  Aethylbasis. 

£s  liefert,  wenn  es  so  behandelt  wird,  wie  dies  oben  von  Amyl- 
amin angegeben  wurde,  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 

Ns<(^eH|)t  (ein  Diamin),  während  Schwefelwasserstoff  frei  wird« 
i     Hs 

2C«H7N  -i-  €9^  =  «isHitN^e  +  H^ö 
Phenylamin  Diamin« 


1)  Die  YerbreBuanf  wurde  mit  einer  Mlschniig  von  Kopferozyd  and  Blei- 
ehromat  ausgef&hrt,  der  Schwefel  wurde  d.  Kochen  d.  alkoholischen  L5- 
tOBf  Bit  Aglf0a  als  Ag^S  abgeschieden  und  gewogen. 
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Der  Yerf asser  Termathet  indessen,  dass  dieses  Diamin  (b)  nur 
das  ZersetEüDgsprodukt  eines  vorflbergehend  gebildeten  phenylsolpho- 
carbaminsanren  Phenylammoninms  (a)  sei  — 

(a)  (b) 

and  dass  anderseits  der  bei  Zerfliessen  des  amylsulphocarbaminsauren 
Amylammoniams  entstandene  Körper  wohl  das  Diamin 

^^{(ßs^nh    s^iQ  könne. 

Vorlesungsversncb   zur  Veranschaulicbung  der  Volum- 
Zusammensetzung  des  Ammoniaks. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  einen  Punkenstrom  zeigt 
sehr  augenfällig  die  Verdichtung,  welche  N  und  H  bei  ihrer  Vereini- 
gung erleiden. 

Das  Volumverhältniss,  in  welchem  die  beiden  Gase  vereinigt 
sind,  lässt  sich  folgendermassen  veranschaulichen* 

Man  fallt  eine  in  3  gleiche  Theile  getheilte  Röhre  (von  etwa 
1  M.  Länge  und  2  Gtm.  Weite)  Aber  Wasser  mit  Chlorgas  und  bringt 
sie  sofort  in  ein  halb  mit  Quecksilber,  halb  mit  Ammoniakflüssigkeit 
gefülltes  Kelchglas.  In  dieser  Weise  wird  eine  3—5  Ctm.  hohe 
Schicht  dieser  Flüssigkeit  mit  dem  durch  Quecksilber  abgesperrten 
Oase  in  Berührung  gebracht  und  es  geht  die  Reaction  vor  sich: 
NH,  +  3C1  =  3HC1  +  N. 

Die  Zersetzung  vollendet  sich  sehr  rasch,  wenn  die  Röhre  etwas 
geneigt  und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Bringt  man  das 
Rohr  nach  dem  Erkalten  in  einen  hohen ,  mit  Wasser  gefüllten  Cy- 
linder,  und  stellt  man  beide  Niveaus  auf  eine  Ebene  ein^  so  findet 
man,  dass  das  Stickgas  sehr  nahe  ^/^  vom  Volum  des  angewandten 
Chlorgases  ausfüllt.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorwasserstoffs  als 
bekannt  vorausgesetzt,  ist  hierdurch  bewiesen,  dass  im  Ammoniak 
1  VoL  N  auf  3  Vol.  H  enthalten  ist 

Zur  qualitativen  Analyse. 
Trennung  von  Cadmium  und  Kupfer.     Man    f&llt   mit 
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Schwefelwaaientoff  und  kocht  die  gewafidienen  Solphide  mit  einem 
Gemisch  von  1  Thl.  Schwefelsäure  und  5  Tbl.  Wasser,  Bflckstand: 
CasS-;  L(ysimg  enthält:  fi-04Cds,  durch  ^^H^  nachweisbar.  1  Mllgr. 
Cd  konnte  neben  1000  Mllgrm.  Cu  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen 
werden. 

Trennung  von  Arsen  ufid  Antimon.  Eine  empfeblens- 
werthe  Methode,  um  beide  Metalle  neben  einander  nachzuweisen,  ist 
diejenige,  welche  auf  dem  ungleichen  Verhalten  der  Wasserstoffver- 
bindungen gegen  Silbernitrat  beruht  Arsen,  geht  als  arsenige  Säure 
in  Lösung,  während  Antimon  als  Ag^Sb  gefällt  wird.  Das  Arsen  ist 
stets  mit  Leichtigkeit  aufzufinden,  schwieriger  ist  das  Antimon  nach- 
zuweisen. Beim  Behandeln  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  geht  stets 
etwas  Cblorsilber  in  Lösung,  dieses  wird  beim  nachfolgenden  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die  Farbe  des  Schwefelantimons 
wird  dadurch  unkenntlich  gemacht.  Kocht  man  hingegen  die  Mi- 
schung von  Ag  und  Ag^Sb,  nachdem  sie  zur  Entfernung  von  arseni- 
ger Säure  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  gewaschen  worden  ist,  mit 
Weinsteinsäure,  so  wird  ein  Filtrat  erhalten,  in  welchem  ^^H^  einen 
unverkennbaren  orangenfarbenen  Niederschlag  hervorbringt.  1  ThL 
eines  der  Metalle  konnte  neben  200  Thdlen  des  andern  mit  Sicher- 
heit erkannt  werden.  Grosse  Mengen  Substanz  sind  zum  Gelingen 
der  Probe  nicht  erforderlich;  5  MUgr.  des  einen  Metalls  neben  500 
Mllgr.  des  andern  wurden  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen.  — 

Schwefelkohlenstoff  in  Leuchtgas  kann  mit  Hilfe  von 
Triäthjlphosphin  nachgewiesen  werden,  da  dieses  mit  Schwefelkohlen- 
stoff eine  in  prächtigen  rubinrothen  Krystallen  sich  abscheidende  Ver- 
bindung hervorbringt.  Bei  der  Destillation  einer  grösseren  Menge 
von  Kohlengasbenzol  wurde  im  Anfange  ein  kleiner  unter  65^  über- 
gehender Antheil  erhalten.  Dieser  erstarrte  mit  Trläthylphosphin  zu 
einer  aus  obiger  Verbindung  bestehenden  Krystallmasse.  —  4  —  5 
Tropfen  Trläthylphosphin  wurden  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  wurde 
in  einen  Eugelapparat  gebracht  und  in  diesem  mit  Steinkohlengas  be- 
handelt. 0,2  engl.  Cub.  Fuss  Gas  gaben  eine  deutlich  rothe  Färbung; 
nachdem  0,8  G.  F*  durchgegangen  waren,  war  der  Aether  verdampft, 
und  die  Wände  des  Kugelapparats  seigten  sich  mit  einem  Netzwerke 
rubinrother  Eiystalle  Aberzogen.  — 


sog  Warrinf toD,  Reiniguig  tob  GoldlefiriuifeB. 

(Hofmann  hat  im  Londoner  Lenehtgas  in  Teracfaiedenen  Zei- 
ten 15  —  24  Ctgr.  68^  per  Cabikmeter  aofgefanden."  Der  Schwefel 
wurde  ans  den  Yerbrennnngsprodakten  des  von  f^E^  befreiten  Gases 
als  Bas8>04  abgeschieden). 


H  o  t  i  1. 

Frankland  ondDappa  haben,  nach  einer  yon  ihnen  in  der 
^Chemical  Society*^  gemachten  Mittheilnng  durch  Einwirkung  tob 
Zinkathyl  auf  Borsäureäther  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
60(62^9)3  erhalten.  (Bo  =  11).  —  Derselbe  ist  eine  Fiflssigkeit, 
welche  sich  an  der  Luft  entzflndet  und  mit  der  für  Bor  charakteristi- 
Bchen   grttnen  Flamme  brennt.     Die  Einwirkung  des  2Sinkftthyls   anf 

"Rn  i 

(GW)  1^'  '^^^^  ^^   einfacher  Beduktionsprocess    angesehen   wer> 

OH) 
den;  es  bildet  sich  dabei  Zinkalkoholat      gni^^^'  D 

Veber  die  Beinignng  eines  mit  Zinn  und  Antimon  legirton 

Gtoldee. 

Von  B.  Warrington. 
(Q.  J.  Gh.  Soc.  Xm.  31). 

Ende  1857  erhielt  der  Verf.  von  yerschiedenen  Seiten  Ooldpro- 
ben  zur  Untersuchung,  welche  auf  dem  Bruche  eine  krystallinische 
Textur  zeigten,  und  welche  so  brüchig  und  zerklüftet  waren,  dass  sie 
nicht  gemttnzt  werden  konnten.  Die  Analyse  zweier  Muster  ergab 
folgende  Resultate: 

Probe  L  Au  92,5  —  Ag  =  4,6  —  Sn  =  2,0  (mit  einer  Spur  Sb) 
—  Cu  =  0,8.    Summe  99,9. 

Probe  IL  Au  =  93,8,  Ag  =  2,2,  Sb  =  2,3,  Sn  =  1,4  (As  u.  Cu) 
=  Spuren,  Summe  99,7. 

Man  hatte  vergebens  versucht,  die  Legirung  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  brauchbar  zu  machen.     Die  Beseitigung  der  schädlichen 


1)  Die  hier  mitgetheilten  Miseellen  und  Notizen  sind  auch  im  Septemberbeft 
der  Ann.  Ch.  Pharm,  erschienen. 
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Metalle  (Sd  u.  Sb)  gelang  endlich  y  als  man ,  dem  Ratbe  W.'s  folgend, 
das  Gold  i/a  Stunde  lang  mit  ^/^o  seines  Gewichts  Eupferozyd  nnd 
etwas  Borax  im  Flosse  erhielt.  Die  in  das  Gold  fibergegangene  Menge 
Kupfer  war  geringer,  als  die,  welche  das  Mfinzgold  gesetzlich  enthal- 
ten soll.  D. 


Ueber  einige  Ursachen  des  Verlustes  edler  Metalle  beim  Pro- 
biren« 

Von  G.  H.  Makins. 

(Q.  J.  Chem.  Öoc*  XIII.  97). 

Herr  M.  hat  den  Russ  ans  dem  Fenerkanale  eines  Eapellenofens 
untersucht,  welcher  ausschliesslich  zu  Goldproben  benutzt  worden 
war.  Schon  die  mikroscopische  Untersuchung  liess  Bleioxjd,  Kupfer- 
ozydul  und  Silbeikorucben  cutdeckeu,  auf  chemischem  Wege  wurde 
auch  Oold  nachgewiesen.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  sich  beim 
Kupelliren  nachweisbare  Mengen  edler  Metalle  verflfichtigen«  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Golds  und  Silbers  wurden  2  Proben 
des  Busses  von  je  60  Grains  und  zwei  von  je  100  Orains  jede  mit 
ihrem  eignen  gewichte  Borux  und  mit  400  Orains  Blei  zusammenge- 
schmolzen und  möglichst  vollständig  verschlackt.  Die  Schlacken 
waren  frei  von  MetaUkörnei-n.  Die  Keguli  wurden  kupellirt  nnd  quar- 
tirt  Die  bei  der  Kupellation  der  ersten  beiden  Proben  (zusammen 
100  Grains)  erhaltenen  Kömer  wogen  zusammen  0,089  Grains.  Die 
der  3.  und  4.  Probe  (zusammen  200  Grains)  wogen  0,166  Gr.  Es 
wurden  also  im  Mittel  aus  1000  Grains  Russ  0,86  An-f-Ag  erhalten. 
(Die  Zahlen  sind  corrigirt,  bezüglich  des  in  Probirblei  enthaltenen 
Silbers). 

Alle  Körner  zusammen  wurden  nun  mit  Salpetersäure  behandelt; 
das  zurückbleibende  Gold  wog  0,026,  entsprechend  0,087  p.  m.  1000 
Tbl.  Russ  enthielten  also: 

Gold      .     .    0,087 
Silber     .    .    0,773. 

Ein  anderer  Verlust   bei  Goldscbcidungen  wird  dadurch  herbei- 
geführt,  dass  das  Gold,   wie  schon  Berzelius  gefunden  hat,  in  salpe- 
ZeiUehrift  t  Chemie  1860.  40 
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triger  S&ure  etwas  aafldslich  ist.  Der  Ver&sser  hat  einige  VeraielM 
angestellt,  am  zu  ermitteln,  za  welchem  Fehler  dieser  Umstand  bd 
Goldproben  Veranlassung  geben  kann. 

Vier  Quantitäten  reines  Oold,  wie  sie  gewöhnlich  beim  Probires 
angewandt  werden,  wurden  mit  den  gebränchlichen  Mengen  Silber 
und  Blei  zusammengeschmolzen  und  knpellirt.  Die  erhaltenen  Körner 
wurden  ausgewalzt,  aufgerollt  und  durch  Auskochen  mit  2  verschie- 
denen Säuren  geschieden.  Die  spec.  Gew.  der  beiden  Sfluren  waren 
beziehungsweise  1,25  und  1,35.  —  Die  Eochungen  mit  der  schwä- 
cheren Säure  dauerten  jedesmal^  20,. die  mit  der  stärkeren  13  Mi- 
nuten. 

Nr.  1.  Einmaliges  Kochen  in  der  schwachen  Säure,  Abwascheo 
mit  heissem  Wasser,  dann  einmaliges  Kochen  in  der  starken  Säure. 

Nr.  2.  Einmaliges  Kochen  in  der  schwachen,  zweimaliges  in 
der  starken  Säure. 

Nr.  3.  Eine  Kochung  in  der  schwachen,  drei  in  der  starkei 
Säure. 

Nr.  4.  Einmaliges  Kochen  in  der  schwachen,  viermaliges  in 
der  starken  Säure. 

Die  erhaltenen  Röllchen  wogen,  das  Gewicht  des  angewandten 
Ooldes  =  1000  gesetzt:  • 

Nr.  1  .  .  .  999,6,  Nr.  2  •  .  .  999,2  0>  Nr.  3  .  .  .  998,7, 
Nr.  4  .  •  *  997,9.  Die  Proben  fielen,  wie  man  sieht,  um  so  leichter 
aus,  je  öfter  das  Sieden  mit  Säure  wiederholt  wurde.  Nun  haben 
vielfache  Versuche  gezeigt,  dass  ein  in  ähnlicher  Weise  wie  Nr.  1 
behandeltes  Goldröllchen  sehr  constant  noch  1,16  per  mille  Silber 
enthält.  Vergleicht  man  diese  Zahl  mit  dem  Unterschiede  zwischen 
den  Gewichten  von  I.  und  IV.,  (1,7),  so  ergiebt  es  sich,  dass  wenig- 
stens 0,54  von  dem  Golde  der  Probe  IV.  in  Lösung  gegangen  waren. 
Dass  es  sich  hier  um  eine  wirkliche  Lösung  und  nicht  allenfalls  um 
ein  Abreiben  und  Wegschwemmen  feiner  Goldtheilchen  handelt,  wurde 
dadurch  bewiesen,  dass  man  gebrauchtes  Scheidewasser  durch  Zusatz 


1)  Im  Origioal  steht,  offenbar  durch  einen  Druckfehler  992. 


Bückt  OB,  Deber  die  SHUihjle  und  Uethyte.  QU 

TOD  Salzsäure  von  Silber  befreite  nnd  das  Filt|rat  eindampfte.  Der 
Bflckstand  gab  unzweifelhafte  Ooldreaktionen. 

Eine  grosse  birnförmige  Flasche,  in  welche  bestandif^  gebrauch- 
tes Scheidewasser  eingegossen  wurde,  tiberzog  sich  nach  und  nach 
auf  ihrer  ganzen  inneren  Fläche  gleichmassig  mit  Gold.  Ein  aufge* 
Bchlemmtes  Pulver  wOrde  sich  Yorzugsweise  an  den  tieferen  Stellen 
abgesetzt  haben. 

Per  Yerf«  hält  es  für  unzweifelhaft,  dass  die  beständigen  Ge- 
wichtsyerluste ,  welche  Goldproben  beim  wiederholten  Kochen  mit  Sal- 
petersäure erleiden,  durch  die  lösende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Gold  herbeigeftkhrt  werden.  Dieselbe  bilde  sich  b^i  der  Auflö- 
sung des  Silbers,  scheine  jedoch  erst  dann  auf  das  Gold  einzuwirken, 
wenn  das  erstere  bis  auf  Spuren  entfernt  sei.  Auch  die  von  vielen 
Probirem  zur  Vermeidung  des  Stossens  der  Säure  zugesetzte  Holz- 
kohle gebe  zur  Bildung  salpetriger  Säure  Veranlassung,  wenn  sie 
nicht  sehr  vollständig  ausgeglfiht  sei.  D. 


Ueber  die  StlbAüiyle  und  Methyl«. 

Von  Q.  B.  Buekton. 

(Q.  J.  Ch.  Soc.  XIU.  116). 

Das  dem  NH3  Typus  zugehörige  Triäthylstibin  wurde  schon  vor 
längerer  Zeit  von  Löwig  durch  Einwirkung  von  Antimonkalium  auf 
Jodäthyl  erhalten.  Später  stellte  es  Hof  mann  durch  Zusammenbrin- 
gen von  dreifach  Cblorantimon  mit  Zinkäthyl  dar.  Löwig  hat  gefun- 
den, dass  sich  das  Triäthylstibin  direkt  mit  2  Atom  Halogen  (Cl,  Br,  J) 
verbindet.  Der  Verfasser  hat  nun  versucht,  die  2  Halogenatome  die- 
ser Verbindungen  durch  Aethyl  zu  ersetzen  und  so  das  Teträthylstibin 
und  Pentäthylstibin  hervorzubringen. 

Das  Rijodid  des  Triäthylstibius  Sb,.  Ac^J^  bildet  sich  leicht, 
wenn  grob  gepulvertes  Antimon  mit  Jodätliyl  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  140^0.  erhitzt  wird.  Es  stellt  eiue  ölige  Flflssigkeit 
dar,  die  unter  starker  VTärmeentwicklung  auf  Zinkäthyl  einwirkt  Es 
bildet  sich  eine  teigige  Masse,    auf  welcher  eine  gelbliche  FlOssigkeit 

40* 
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schwimmt.  Die  Destillation  ist  von  einer  starken  Entwicklung  einee 
brennbaren  mit  SbAea  Dampf  beladenen  Gases  begleitet.  Um  die 
dichten  Wolken  von  Antimonraach  einigermassen  zn  beseitigen,  wird 
das  Destillat  unter  einer  Wasserschicht  aufgefangen,  in  welche  das 
eine  ausgezogene  Ende  der  Vorlage  eintaucht.  Das  so  erhaltene  gelb- 
liche schwere  Liquidum  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas 
rectificirt.  Es  ging  zuerst  ein  wenig  Aether  über,  der  entfernt  wurde, 
der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  destillirte  zwischen  150* — 170*.  Der 
unter  160®  siedende  Antheil  hatte  die  Eigenschaften  des  Triätbylsti- 
bins,   abgesehen  davon,   dass    die  Analyse  einen  kleinen  Üeberschnss 

Rechnung 

33.3    \ 
6,9    (lOO, 
59,7    ) 

Die  von  B.  gegebene  Beschreibung  dieses  Körpers  ^stimmt  im 
Wesentlichen  mit  Löwigs  Angaben;  den  Geruch  „konnte  er  kaum 
knoblauchartig  nennen*'  —  es  lässt  sich  übrigens  über  Gerüche  or- 
ganischer Substanzen  nicht  streiten.  —  Mit  Brom  vereinigt  sich  das 
Triäthylstibin  beim  Zusammenbringen  unter  Wasser  zu  dem  öligen 
Bibromid,  mit  Salzsäure  liefert  es  unter  Entwicklung  von  Wasserstof 
das  entsprechende^  nicht  rauchende  Bichlorid  (Löwig).  Der  zwischen 
160®  und  170®  siedend^  Theil  des  Destillats  zeigte  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Gefunden  Berechnet  nach  d.  Formel 

L  Probe  IL  Probe  SbAe^ 

C  =  37,5  37,4  36,0  35,4  39,2 

H  =    7,9  8,0  7,4  7,4  8,2. 

Obgleich  die  G  und  H  procente  noch  hinter  denen  des  Tetii- 
thylstibins  zurückbleiben,  hält  es  B.  doch  für  wahrscheinlich,  dass 
das  Pentäthylstibin  in  der  Flüssigkeit  enthalten  gewesen  sei.  Der  C 
und  ügehalt  wurde  durch  weitere  Rectification  nicht  erhöht,   der  Vf. 


von  C  und  H  ergab  i). 

Gefunden 

I. 

II. 

c„ 

33,5 

34,0 

H» 

7,2 

7,4 

Sb 

.~- 



1)  Siehe  Note  am  Ende  dieses  Auszugs. 
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▼ermathet,  dass  das  Pentftthylstibin  beim  Erbitsen  in  dur  durch  die 
I  Olelcbnog: 

SbAcj  =  SbAe,  4.  C4H4  +  C^H 
,  ausgedrückten  Weise  zersetzt  werde. 

Hierdurch  erklärt  er  die  bei  der  Destillation  des  SbAci  J«  mit 
i  ZnAe  stattgehabte  Oasentwicklang. 

I  Dass  in  der  Flüssigkeit  ein  Antimonftthjl  mit  mehr  als  4  Ato- 

I  men  Aethyl  enthalten  war,  ging  auch  daraas  hervor,    dass  sie  über 

^  Quecksilber  mit  Brom  zusammengemischt,   ein  Gas  entwickelte,   von 

^  welchem    bei  Zusatz   überschüssigen   Broms    wieder   ein  Theil    ver- 

schwand.   Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  die  Reaction 

SbACft  +  4Br  =  SbAe,Br,  +  C4H4Br,  +  CJäf^i 
vor  sieb  ging. 

Es  ist  merkwürdig ,  dass  das  Bichlorid  des  Triäthylsübins  selbst 
beim  Sieden  der  Mischung  nicht  auf  Zinkäthjl  einwirkt. 

Wird  SbAe^  mit  Alkohol  und  Schwefel  gekocht,  so  entsteht  das 
schon  von  Löwig  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  und  beschriebene 
Sulphid  SbAciSj.  Dieses  wird  vom  siedenden  wässrigen  Cyankalium 
unter  Bildung  von  Rhodankalium  und  Triäthylstibin  zersetzt.  Das 
höhere  Antimon&thyl  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefel  und  Alkohol 
ebenfalls  SbAefSj,  gleichzeitig  aber  entweicht  das  an  seinem  Gerüche 
kenntliche  zweifach  Schwefeläthyl.  Das  Radikal  SbAe,  wird  am  be- 
sten durch  Destillation  des  Bgodids  mit  Zink  und  Auffangen  des  De- 
stillats in  Wasser  dargestellt. 

Hof  mann  hat  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
Triäthylphosphin  einen  dem  sulphocarbaminsauren  Ammonium  ana» 
logen  Körper  erhalten: 

2PAe,  +  0,84  =  (CjS,)"  Ae^Pja 

Ae4P|^*- 

Es  gelang  nicht,  eine  ähnliche  Reaction  mit  der  entsprechenden 
Antimonverbindung  zu  Stande  zu  bringen.  Auch  durch  Zusammen- 
bringen derselben  mit  Aethylendibromid  wurden  keine  Resultate 
erzielt 

unter  einigen  vom  Verf.  bezüglich  der  Salze  des  Teträthylsti- 
bins  gemachten  Angaben,  befindet  sich  eine,  welche  von  dem  von 
LOwig   Gefundenen    abweicht.      B.    erhielt    durch   Vermischen   der 
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wAssrigen'  LOsnng  des  Chlortetrftthylstibilis  mit  Platinchlorid  ein  gelbes 
krystalliniscbes,  in  Alkohol  nur  wenig  lösliches  Salz.  Der  Procent- 
gehalt desselben  an  Pt  wurdiß  zn  22,8  bestimmt,  fibereinstimmend  mit 
der  Formel  8bAe4  Cl,  PtCl,,  welche  22,0»/o  verlangt.  LOwig  hatte 
durch  Zersetzung  yon  SbAe4  J  mit  Sublimat  in  wässdger  Lösung 
und  Abfiltriren  des  niedergeschlagenen  SbAe4  J,  3HgJ  eine  Lösung 
von  SbAe4Cl  und  aus  dieser  vermittelst  Platinchlorid  ein  Do^ipelsalz 
von  der  Formel  2(SbAe4Cl),  3PtCl,  erhalten,  welches  gelb,  kr^talB- 
nisch  und  in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  löslich  war. 

Einwirkung  des  Ziukmethjls  auf  das  Bijodid  des  Trime- 

thylstibins-i 

In  Erwägungl,  dass  das  „Methylmolekfll  eine  einfachere  Structu 
hat*),"  als  das  des  Aethyls,  hoffte  der  Verfasser,  ein  unzersetzt  de- 
stillirbares  Pentamethylstibin  zu  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  me- 
taHischem  Antimon  mit  Jodmethyl  auf  140^  C.  bildet  sich  die  Ver- 
bindung SbHe,  J)  in  schönen  Krystallen.  Die  Krystalle  worden  in 
einer  Retorte  vorsichtig  mit  Zinkmethyl  yennischt.  Nachdem  die  an- 
fängliche heftige  Einwirkung  nachgelassen  hatte,  wurde  durch  ErwSr- 
men  auf  100®  das  flberschUssige  Zinkmethyl  und  der  Aether  ausge- 
trieben; die  zurtlckbleibende  feste  Hasse  wurde  dann  auf  dem  Sand- 
bade destillirt  Die  so  erhaltene,  schwach  gefärbte,  schwere  Flüssig- 
keit wurde  mit  Wasser  und  verdünnter  Säure  geschüttelt  und  auf 
dem  Wasserbade  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  rectifidrt. 

Man  fing  das  Destillat  in  Bruchtheilen  auf,  welche  beziehungs- 
weise zwischen  80*— 86®,  86®— 96®   96»— 100®,  übergingen. 

Alle  Proben  waren  ölige  Flüssigkeiten  von  schwachem  Oerucb, 
unmischbar  mit  Wasser  und  schwerer  als  dieses.  Sie  entaündeten 
sich  an  der  Luft  nicht  von  selbst,  und  gaben  auch  keine  weissen 
Dämpfe  aus.  Auf  eine  heisse  Platte  getropft,  [entzündeten  sie  sieb 
jedoch. 


1)  Die  einfache  Constitotion  des  Methyls  berechtigte  nicht  zu  dieser  Enrar- 
tiing;  denn  das  Wasserstoffmolekül  ist  gewiss  noch  einfacher  und  docb 
ist  z.  B.  JH  weniger  beständig  als  JAe.  Wie  beständig  sind  die  organi- 
•chea  Ammonittfliozydhydrate  gegenflber  dem  (NHfHjOs. 
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Die  Analyses  ergaben  folgende  Resaltate: 
I. 
Ueberdestilliri  zw.  80«u^86^ 

C       22,0  21,2 

H         5,1  5,2 

Berechnet  für: 
SbMe^  SbMe4 

C        20,7  26,4 

H         5,2  6,3 

Sb      74,2  68,4 

Die  Zusammensetzung  von  Nr.  1 
Trimethylstibins;  beide  Verbindungen 
durch,  dase  die  letztere  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzflndet.  Die 
Zusammensetzung  der  Proben  IL  und  III.  spricht  für  die  Existenz 
eines  Penta-  und  vielleicht  auch  eines  Tetramethylstibins.  Der  Verf. 
macht  jedoch  hier  die  Bemerkung,  dass  das  Zinkmethyl  in  hoher 
Temperatur  nicht,  gleich  dem  Zinkäthyl,  Gase,  sondern  mit  rus- 
sender  Flamme  brennende  Kohlenwasserstoffe  gebe  ^).  Er  vermuthet, 
dass  das  Methyl  sich  dabei  stark  condensire  und  in  Körper  von 
hohem  Siedpunkte  verwandle.  Er  glaubt  übrigens,  wenigstens  die 
Existenz  höherer  Antimonmethyle  und  Aethyle  nachgewiesen  zu 
haben. 


u. 

IIL 

86«— 96' 

96«- 

100» 

26,9 

30,2 

31,6 

8,9 

i 

SbMe, 
29,6) 

6,8 

7,0 

7,4 

100. 

63,2) 

t  etimmt 

nahezu   mit  der 

des 

unterscheiden  i 

sich  jedoch 

da. 

Kotis  BU  Torsteheiider  Abhandlung. 

Hr.  Bück  ton  berechnet  unbegreiflicherweise  die  theoretische 
Zusammensetzung  seiner  Verbindungen  mit  dem  alten  Berzelius*schen 
Atomgewicht  des  Antimon  Sb  :=  129,0^  Legt  man  das  Schneider*- 
sche,  120,0  zu  Grunde,' so  berechnet  sich  die  procen tische  Zusammen- 
setzung der  wichtigsten  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen 
f olgendermassen : 


1)  Wanklyn  findet,  dass  reines  ZnMe  erst  über  270*  und  dann  in  Oase 
und  Metall  lerlegt  werde.  B.'s  Erfahrungen  bexiehen  sich  ohne  Zweifel 
auf  ein  Genisch  d.  ZnMe  mit  Aether.    (Siehe  d.  ZeitsduriA  Ol.  680). 
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Ae^Sb                  Ae4Sb  Me,8b                  Me^Sb 
Cij        34,8          Ci«        40,7  C«        21,8          C^o         30,8 
Hm          7,2          Hjo         8,5  H^          5,6          H«           7,7 
8b         58,0          Sb         50,8  Sb        72,7          8b           61,5 
Wenn  man  die  Resultate   des  Verf.    mit  diesen  Zahlen    ver- 
gleicht,   so  verschwinden   die  von  ihm  scheinbar  gefundenen  üeber- 
schtlsse  an  Kohlenstoff.  B. 


Apparat  stir  foaotionirten  Destillation  in  Kohlensäuregaa. 

Von  Buekton, 

Eine  tubulirte  Glasglocke  wird  mit  dem  weiteren  Ende  nach 
oben,  auf  einem  geeigneten  Gestelle  befestigt.  Dieselbe  wird  mit  ei- 
ner dreifach  tubulirten,  aufgeschliffenen  Schieferplatte  bedeckt  Zwei 
Oeffnungen  dienen  zum  Durchleiten  des  Gases,  durch  die  dritte 
geht  der  engere,  ausgezogene  Hals  einer  bauchigen  zweihalsigen  Vor- 
lage, durch  deren  andere  Müodung  die  Retorte  luftdicht  eingefügt  ist 
im  Inneren  der  Glocke  befindet  sich  ein  Tischchen,  auf  welches  die 
zur  Aufnahme  des  Destillats  bestimmten  Gläser  gestellt  werden.  Das 
Tischchen  wird  von  einem  Glasstabe  getragen,  der  durch  einen  den 
Hals  der  Glocke  verschliessenden  Kork  in  der  Art  hindurchgeht,  dass 
er  zwar  luftdicht  schliesst,  aber  doch  von  aussen  gedreht  and  ver- 
schoben werden  kann. 


lUttheilangen  auB  dem  Gebiete  der  pharmaseutiflohen  Chraoie. 

Von  W.  Engelhardt. 

(Eingesandt  am  20.  August). 

l)  Ueber  ferrum  sulphuratum  via  humida  paratuoi. 

ViTenn  man  ein  Eisenoxydulsalz  mittelst  Schwefelammonium  f&llt,  den 
Niederschlag  auswäscht  und  trocknet,  so  wird  man  nach  dem  Trocknen 
wesentlich  Eisenoxydhydrat  haben.    Besser  wird  er  schon  gegen  Oxj- 
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dation  gescbflUt  sein,  wenn  man  das  EintrockDen  in  einer  Schale  an« 
ter  fortwährendem  Umrühren  mit  einer  Pistille  and  öfterem  Bespren- 
gen mit  Schwefelammoninm  aasführt;  aher  beim  Aufbewahren  oxydirt 
sich  dieses  SalfOr  doch  nach  einiger  Zeit,  besonders  an  feuchter  Luft. 
Um  daher  in  der  Rezeptur  dem  Arzte  dieses  Präparat  in  richtiger  Be- 
schaffenheit zu  liefern,  bereitet  man  es  am  besten  ex  tempore  und 
trocknet  den  Niederschlag  sogleich  mit  Zucker  ein,  da  es  doch  wohl 
nur  als  Pulver  gegeben  wird,  oder  vermischt  es  sogleich  mit  den 
Ingredienzien  einer  Pillenmasse,  im  Falle  es  in  dieser  Form  ange- 
wendet werden  soll.  Zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten  oxyd- 
freien reinen  Eisenvitriol,  und  da  1  Aequivalent  desselben  =  lß9 
auch  1  Aequivalent  Eisensulfür  FeS  =  44  gibt,  so  hat  man  für  je 
1  Gran  des  verordneten  Eisensulfür  3^/5  Gran  reinen  krystallisirten 
luftrockenen  Eisenvitriol  zu  nehmen.  Man  löse  ihn  im  20 — 30fachen 
Gewicht  heissen  destillirten  Wassers  und  setze  dieser  Lössug  in  ei- 
nem Becherglase  noch  heiss  so  lange  Schwefelammonium  hinzu  als  ein 
Niederschlag  erfolgt,  ohne  einen  zu  grossen  Ueberschuss  hinzuzufügen. 
Man  4asse  nun  in  der  Wärme  den  schwarzen  Niederschlag  sich  ab- 
setzen, giesse  dann  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  Vorsicht  ab,  um 
nichts  von  dem  Niederschlag  zu  verlieren,  und  vermische  denselben 
dann  sogleich  mit  der  vorgeschriebenen  Menge  Zucker  und  bringe  es 
nnter  fortwährendem  Reiben  auf  dem  Dampfbade  zur  Trockene. 
Das  durch  die  Zerlegung  sich  bildende  schwefelsaure  Ammoniak  wird 
durch  das  einmalige  Abgiessen  der  Flüssigkeit  zur  Genüge  entfernt 
und  der  Ueberschuss  von  Bchwefelammonium  verliert  sich  beim  Ein- 
trocknen. 

2)  Plurabum   nitricum. 

Wenn  man  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  reiner 
verdünnter  Salpetersäure  eines  spec.  Gew.  von  1,10  darstellt,  indem 
man  die  Glätte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme 
mit  der  Säure  digerirt,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  so  kann  dieselbe 
kupferhaltig  sein,  wenn  die  Glätte  Kupferoxyd  enthielt.  Man  sollte 
glauben,  diesen  Kupfergehalt  durch  Eintauchen  einer  Bleistange  ent- 
fernen zu  können,  wie  es  bei  Bleiessig  geschieht;  allein  die  Wirkung 
des  metalliiichen  Bleies  auf  diese  Lössung  ist  eine  andere:    Die  Flfls- 
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sigkeit  trObt  sich  und  setzt  bald  weisse  krystallinische 

basischen  Salzes  ab,   während  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Reagenüen 

sich  ebenso  kupferhaltig  erweist  wie  vorher. 

Wenn  man  daher  keine  kupferfreie  Bleigl&tte  besitzt,  so  mim 
man  sie  vorher  mit  Aetzammoniak  digeriren,  um  den  KapfefgehaH 
zu  entfernen.  Uebrigens  kann  auch  durch  KrTstallisation  ein  knpfer- 
freies  Bleinitrat  erhalten  werden,  wenn  man  die  Erystalle  BorgflQt% 
von  der  anhängenden  Hntterlaoge  trennt,  da  nur  in  dieser  das  leichtr 
lösliche  Kupfemitrat  sich  befindet. 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Losung  des  salpetersanren  BleioxTds 
auch  dann  eine  sanere  Reaction  zeigt,  wenn  sie  in  gelinder  Wärme 
kein  Bleioxyd  mehr  aufnimmt;  wollte  man  etwa  mit  einem  Uebrschon 
von  Glätte  zum  Kochen  erhitzen,  so  würde  sich  ebenfalls  leicht  ba- 
sisches Salz  bilden,  besonders  wenn  die  Säure  eine  grössere  Concen- 
tration  hat 

8)  Kochsalz,   ein  Scheidnngsmittel. 

Im  „neuen  Jahrbuch  fflr  Pharmazie  ^  1865  S.  203  habe  ich 
schon  einmal  Mittheilung  gemacht  ttber  die  Anwendung  des  Ghloma- 
triums  zur  Abscheidung  des 

Essigäthers 
nach  der  Destillation,  ohne  weitere  Anwendung  von  Chlorcalcium. 

Seither  habe  ich  dieses  Verfahren  immer  mit  gleich  gttnstigea 
Resultat  befolgt,  nur  mit  der  Abänderung,  dass  der  Essigftther  nadi 
der  Abscheidung  keiner  weiteren  Rectification  unterworfen  wird,  da 
diess  flberflüssig  ist. 

Das  ganze  Verfahren  besteht  in  Folgendem: 

Die  Destillation  des  Essigäthers  geschieht  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Schwefelsäure  mit  Essigsäure  in  Men- 
genverhältnissen,  wie  sie  in  Mohr^s  Gommentar  zur  preussisehen 
Pharmakopoe  empfohlen  sind  in  einer  Retorte  mit  Liebig*scliem 
Kflhler  verbunden  Das  Destillat  wird  dann  zuerst  mit  gebrannter 
Magnesia  neutralisirt,  hierauf  mit  gleichen  Gewichtstheilen  Waseer 
vermischt,  wodurch  eine  gleichmässige  FlUssigkeit  entsteht;  es  wird 
hierauf  so  viel  Kochsalz  hineingethan,  als  sich  nach  wiederholtem  Dm- 
schQtteln  noch  auflöst.    Schon  beim  Einbringen  des  Kochsalz^  noob 
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mehr  aber  bei  mhigerem  Stehen  trennt  sich  die  Flflsaigkeit  in  2  Schich- 
■  ten,  eine  antere  schwere,  welche  eine  LOssnng  des  Kochsalzes  in  ver- 

dflnntem  Weingeist,  und  eine  obere  leichtere,  welche  beinahe  absola- 
'  ter  Essigftther  ist.    Man  stellt  nnn   12  Stunden   bei  Seite,   and  zieht 

'  dann  mittelst  eines  Hebers  die  ätherische  Schichte  in  eine  Flasche  ab* 

'  Dieser  Essigäther   hat  ein   spez.  Gewicht  von  0,89  nnd  löst  sich  in 

i  nicht  weniger  als  7  Gewichtstheilen  Wasser.  —    Dr.8   rohe  Destillat 

i  enthält,  nämlich  ausser  Essigäther  auch  Weingeist  und  mit  flberdestiU 

lirte  Essigsäure;  letztere  wird  durch  die  Magnesia  gebunden,  beim 
{  Vermischen   mit  Wasser  löst   sich   wegen   des  Weingeistgehaltes  der 

t  EssigSther  darin;    das  Kochsalz  bewirkt  die  Abscheidung  desselben, 

I  indem   es  mit  dem  verdünnten  Weingeist  eine  Lössnng  bildet,  worin 

der  Essigäther  nicht  lösslich  ist. 


Ebenso  ist  es  möglich  durch  Anwendung  von  Ghlomatrium  bei 

der  Darstellung  des 

Acetons 

dieses  nur  einer  einzigen  Rectification  unterwerfen  zu  mflasen. 

Wenn  man  nämlich  das  Destillat,  welches  durch  Erhitzen  von 
essigsaurem  Kalke  oder  Natron  in  einer  Retorte  erhalten  wird,  und 
welches  wesentlich  aus  Aceton,  Wasser  und  Brandöl  (dem  s.g.  Dumasin) 
besteht,  mit  Kochsalz  schüttelt,  so  lange  sich  noch  davon  auflöst,  so 
trennt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  in  2  Theile,  die  untere  eine  wäs- 
seiige  Kochsalzlösung,  die  obere  Aceton,  in  welchem  das  Brandöl  ge- 
löst ist  und  ihm  eine  gelbe  Farbe  ertheilt.  Man  hebt  diese  leichte 
Flüssigkeit,  deren  vollständige  Abscheidung  man  durch  12stflndige8 
ruhiges  Stehen  bei  gelinder  Wärme  befördern  kann,  ab  und  unter- 
wirft sie  für  sich  bei  gelinder  Hitze  im  Dampfbade  der  Destillation, 
so  lange  die  bei  55®  G.  siedende  Flüssigkeit  ein  farbloses  Destillat  lie- 
fert; im  Rückstand  bleibt  das  Brandöl  nebst  etwas  Aceton,  welches 
man  zwar  auch  überziehen  kann,  aber  es  hat  dann  eine  gelbliche 
Farbe.  Dieses  Destillat  verhält  sich  durch  spec.  Gew.  und  Siede- 
punkt als  Aceton,  wie  es  zum  medicinischen  Gebranch  hinreichend 
rein  ist 
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Von  Heinrich  Rose, 

Pogg.  Add.  CX.  292,  411. 

IL    Verschiedene  Trennangsmethoden. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde. 

Man  pflegt  diese  beiden  Basen  durch  Ammoniak  zu  trennen,  je- 
doch ist  diese  Trennung  sehr  unangenehm,  da  beim  Zutritt  der  Luft 
sich  kohlensaurer  Kalk  abscheidet,  und  man  desshalb  die  gefällte 
Thonerde  stets  noch  einmal  auflösen  muss,  um  sie  noch  einmal  von 
dem  mitgefftllten  Kalk  zu  trennen. 

Nach  dem  Verf.  kann  man  durch  eine  sehr  einfache  Vorsichts- 
maassregel  alle  Ungenauigkeiten  und  alle  Unannehmlichkeiten  bei  die- 
ser Trennung  vermeiden,  und  ein  sehr  genaues  Resultat  erzielen. 
Nachdem  man  nämlich  die  Thonerde  durch  Uebersftttigen  mit  Ammo- 
niak ^gefällt  hat,  bringt  man  das  ganze  bis  zum  leisen  Kochen  uad 
unterhält  dasselbe  so  lange  bis  kein  Geruch  nach  freiem  Ammoniak 
mehr  zu  bemerken  ist  Es  wird  dadurch  die  Thonerde  vollständig 
gefällt  und  man  braucht  kein  Schwefelammonium  anzuwenden.  Man 
kann  nun  das  Filtriren  der  Thonerde  nach  Bequemlichkeit  vornehmen, 
beim  Kochen  wird  aller  gebildete  kohlensaure  Kalk  durch  das  vo^ 
handene  ammoniakalische  Salz  zersetzt,  und  nach  dem  Kochen  kann 
sich,  da  die  Lösung  nicht  mehr  ammoniakalisch  ist,  kein  kohlensaurer 
Kalk  wieder  bilden.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Lösung  so- 
viel Chlorammonium  oder  ein  anderes  ammoniakalisches  Salz  enthalte^ 
dass  die  Zicrsetzung  alles  kohlensauren  Kalkes  möglich  wird. 

Es  tritt  hierbei  aber  oft  ein  unangenehmer  Umstand  ein.  Wenn 
gefällte  Thonerde  längere  Zeit  in  der  Flflssigkeit,  aus  der  sie  gefftUt 
ist,  gekocht  worden  ist,  wird  sie  oft  so  gelatinös,  dass  man  sie  unmöglich 
auf  die  gewöhnliche  Weise  auswaschen  kann.  Es  gelingt  dies  jedoch 
sehr  gut  nach  Schafgotsch,  wenn  man  sie  auf  folgende  Weise  be- 
handelt: Wenn  sie  auf  dem  Filter  ist,  lässt  man  sie  vollständig  ah* 
tropfen,  und  bringt  sie  mit  dem  Trichter  in  den  Trockenschranbe,  wo- 
rin man  sie  bei  gelinder  Hitze  so  lange  trocknen  lässt,  bis,  wenn 
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maii  das  Papier  des  Filters  gegen  die  Thonerde  drQekt,  dieses  eben 
noch  benetzt  wird.  Jetzt  lässt  sie  sich  mit  heissem  Wasser  sehr  gat 
nnd  Yollkommen  auswaschen.  —  Die  so  erhaltene  Thonerde  löst  sich 
wie  alle  heiss  gef&llte  Thonerde,  schwer  in  Chlorwasserstoffsänre. 

Kleine  Mengen  von  Kalkerde  können  von  der  Thonerde  durch 
Zusatz  yon  Weinsftare  und  Fftllen  als  ozalsaure  Kalkerde  in  ammo« 
niakalischer  Lösung  getrennt  werden.  Man  hat  jedoch  hierbei  die 
Unannehmlichkeit,  dass  man  die  Thonerde  nur  durch  Abdampfen  der 
ganzen  Flüssigkeit  und  Glflhen  des  trocknen  Rttckstandes  bestimmen 
kann. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Magnesia. 

Die  Trennung  der  Magnesia  von  der  Thonerde  ist  nach  dem 
Verf.  am  besten  ebenso  wie  die  der  Kalkerde  von  der  Thonerde  durch 
Kochen  mit  Ammoniak  auszuführen.  Die  Trennung  ist  nicht  ganz 
yollkommen,  es  bleiben  stets  Spuren  von  Magnesia  bei  der  Thonerde, 
doch  sind  dieselben  so  unbedeutend,  dass  die  Methode  bei  weitem  den 
gewöhnlichen  Trennungen  mit  zweifach -kohlensaurem  Ammoniak  oder 
mit  Schwefelammoninm  vorzuziehen  ist. 

Will  man  in  einem  Gemenge  von  Thonerde,  Kalkerde  und  Mag- 
nesia die  beiden  letzteren  schnell  finden ,  so  fflgt  man  zur  Lösung 
Weinsteinsfture,  flbersftttigt  mit  Ammoniak,  ffSA\t  die  Kalkerde  als  oza!« 
saure  Kalkerde  und  darauf  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia.  Die  Thonerde  ist  aber  in  dieser  Lösung  nur  mit  grosser 
Schwierigkeit  zu  bestimmen. 

Trennung  der  Strontianerde  von  der  Kalkerde. 

Um  diese  Trennung  auszuführen,  hftlt  der  Verf.  die  Methode  von 
Stromeyer,  die  Basen  als  salpetersaure  Salze  durch  absoluten  AN 
kohol  zu  trennen  für  die  beste,  nur  wendet  er  statt  des  absoluten 
Alkohols,  von  dem  8500  Theile  einen  Theii  salpetersaure  Strontianerde 
auflösen,  ein  Gemenge  desselben  mit  einem  gleichen  Volumen  Aether 
an,  von  dem  erst  60000  Theile  einen  Theil  auflösen. 

Man  kann  auch  die  Basen  der  schwefelsauren  Salze  trennen, 
wenn  man  die  F&llung  durch  ein  schwefelsaures  Alkali  (am  besten 
durch  schwefelsaures  Ammoniak,   etwa  50  Th.  in  200  Th.  Wasser 
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gelM  auf  1  TheU  des  Strontlansalzes)  bewirkt  In  dner  aoldieiiLO- 
siuig  ist  die  achwefelsanre  Strontiaoerde  voUstftodig  nolOfilich,  wfthreod 
die  Lösung  eines  Kalksalzes  damit  sowohl  kalt  wie  beim  Kochen  voll- 
ständig  klar  bleibt.  Natürlich  mnss  der  Miederschlag  der  schwefel- 
sauren Strontianerde,  der  theilweise  ans  solcher,  theil weise  ans  einem 
nnlAslichen  Doppelsalz  derselben  mit  scliwefelsaurem  Ammoniak  be- 
steht, mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  ausgewaschen 
werden. 

In  dem  MiederBchlag,  der  zum  Vertreiben  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  stark  geglüht  werden  muss,  bildet  sich  etwas  Schwefel- 
strontium, man  muss  dann  mit  verdünnter  Schwefelsikire  befeuchten, 
und  noch  einmal  glflhen. 

Die  zuerst  angegebene  Trennungsmethode  ist  jedoch  bei  weitem 
vorzuziehen,  und  muss,  wenn  möglich,  immer  angewandt  werden. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Kalkerde  und  von  der  Magnesia. 

Diese  Trennungen  werden  ganz  so  aosgeführt,  wie  die  der  Kaik- 
erde  und  der  Magnesia  von  der  Thonerde,  auch  hier  wie  bei  der 
Thonerde  können  Spuren  von  Magnesia  beim  Eisenoxy d  bleiben,  wäh- 
rend die  Trennung  von  der  Kalkerde  vollständig  ist 

Kleine  Mengen  von  Kalkerde  und  von  Magnesia  trennt  man 
auch  hier  am  besten,  in  dem  man  Kalk  und  Magnesia  ans  einer  am- 
moniakalischen  Lösung,  in  der  das  Eisen  durch  Weinsteinsäure  nn- 
fiUlbar  gemacht  ist,  als  Oxalsäure  Kalkerde  und  als  phosphorsaore 
Ammoniak-Magnesia  fällt  Man  hat  hier  den  Yortheil  von  der  ähn- 
lichen Trennung  der  Thonerde  von  Kalkerde  und  Magnesia,  dass  man 
das  Eisen  durch  Schwefelammonium  ans  dieser  Lösung  als  Schwefel- 
eisen fiUlen  und  so  bestimmen  kann. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Dm  zur  Bestimmung  des  Mangans  das  Manganoxydul  in  Oxyd 
QberzufQhren,  leitet  man  durch  die  ^Lösung  desselben  Cblur,  und  setzt, 
wenn  die  Lösung  damit  heiss  gesättigt  ist,  eine  starke  Base,  am  be- 
sten Kalihydrat  im  Ueberschuss  zu.  Es  fällt  dann  alles  Mangan  ab 
Oxyd  oder  Hyperoxyd,  stUt  man  die  Base  vor  dem  Einleiten  des 
Chlors  hinzu,  so  bildet  sich  Uebermangansäure. 
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Dnrch  Kochen  mit  Salpetersfture  kann  man  das  Manganoxydnl 
nicht  ozydiren,  es  geschieht  dies  nnr  bei  Gegenwart  von  Bleisaper- 
ozjd,  wobei  sich  alsdann  üebermangansfture  bildet,  eine  Reaction  die 
von  Cr  um  als  Probe  anf  Mangan  benatzt  worden  ist. 

Da  man  Jede  höhere  Oxydationsstofe  durch  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffsftore  in  Oxydul,  und  dieses  wieder  durch  Chlorgas  in  Oxyd 
verwandeln  kann,  so  hat  man  es  ganz  in  seiner  Gewalt,  das  Mangan 
als  Oxydul  oder  als  Oxyd  von  andern  Basen  zu  scheiden.  Will  man 
daher  das  Mangan  von  starken  Basen  trennen,  so  verwandelt  man  es 
in  Oxyd,  soll  das  Mangan  von  schwachen  Basen  geschieden  werden, 
so  wird  es  zuvor  zu  Oxydul  reducirt. 

Um  mit  grosser  Sicherheit  die  Menge  des  Sauerstoffs  in  den 
höheren  Oxydationsstufen  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  bekanntlich 
der  von  Bunsen  angegebenen  maassanalytischen  Methode.  Um  aber 
die  Menge  des  Mangans  darin  unmittelbar  schnell  zu  finden,  kann 
man  dieselben  vermittelst  eines  Zusatzes  von  Schwefelpulver  durch 
Gltthen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  in  Schwefelmangan 
verwandeln. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thonerde* 

Die  Trennung  der  Thonerde  vom  Manganoxydul  kann  sehr  gut 
bewerkstelligt  werden,  wenn  man  die  Lösung,  die  Thonerde  und  Man- 
ganoxydnl enth&lt,  mit  Chlorammonium  versetzt,  zum  Kochen  bringt, 
und  dann  Ammoniak  hinzufflgt  Man  ist  dann  sicher,  dass  alles  Man- 
gan beim  Zusatz  von  Ammoniak  als  Oxydul  in  der  Lösung  war,  und 
so  nur  Thonerde  geflUlt  wird.  Jetzt  setzt  man  das  Kochen  fort,  bis 
alles  überschflssig  zugesetzte  Ammoniak  entwichen  ist  Die  Thonerde 
ist  dann  g&nzlich  gefällt,  und  das  Mangan  als  Oxydul  in  der  Lösung; 
man  braucht  nun  nicht  zu  fflrchten,  dass  beim  Zutritt  der  Luft  sich 
Manganoxyd  bildet,  welches  niederfällt,  dies  geschieht  nur  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Ammoniak.  Die  Thonerde  behält  hierbei  allerdings 
oft  einen  Stich  ins  röthliche,  doch  ist  der  Mangangehalt  so  gering, 
dass  er  durch  das  Löthrohr  nicht  gefunden  werden  kann,  nach  dem 
Olflhen  erscheint  die  Thonerde  ganz  weiss. 
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Trennung  des  Manganozjduls  von  der  Magnesia. 

Man  verdünnt  die  Flftssigkeit  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Wasser,  fOgt  essigsaures  Natron  hinzu,  erhitzt  sie,  und  leitet,  wäh- 
rend sie  noch  heiss  ist,  einen  Strom  von  Chlorgas  durch  dieselbe. 
Die  Flflssigkeit,  welche  durch  Bildung  von  üebermangansänre  por- 
purroth  geworden  ist,  wird  mit  Ammoniak  flbersättigt,  und  so  lange 
gekocht,  bis  das  freie  Ammoniak  gfinzlich  verjagt  ist  Es  wird  da- 
durch die  Uebermangansäure  gSnzlich  zcrst()rt  und  alles  Mangan  als 
Manganoxyd  gefällt,  während  die  Magnesia  aufgelöst  bleibt,  und  aus 
der  abfiltrirten  Flflssigkeit  geschieden  werden  kann. 

Ist  die  Menge  der  Magnesia  bedeutend,  so  fflgt  man  nach  Sätti- 
gung der  Lösung  mit  Chlorgas  zugleich  mit  dem  freien  Ammoniak 
Chlorammonium  hinzu. 

Wenn  man  Manganoxydul  und  Magnesia  von  Thonerde  zu  tren- 
nen hat,  so  ist  es  gut,  die  Thonerde  zuerst  durch  kohlensauren  Baryt 
zu  fällen,  und  dann  die  beiden  Basen  auf  die  beschriebene  Weise  za 
trennen. 

Trennung  des  Manganoxydnls  von  der  Kalkerde. 

Man  leitet  durch  die  hinlänglich  mit  Wasser  verdünnte  Flflssig- 
keit Chlorgas,  fällt  dann  das  Manganoxyd  durch  ein  Uebermaass  von 
Ammoniak,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  und  fährt  damit  so  lange  fort 
bis  das  freie  Ammoniak  verjagt  worden  ist.  Man  hat  dann  nicht 
nöthig,  beim  Filtriren  der  Lösung,  welche  die  ganze  Menge  der  Kalk- 
erde enthält,  sorgfältig  den  Zutritt  der  Luft  abzuschliessen* 

Hat  man  Thonerde  von  Manganoxydul,  Magnesia  und  Kalkerde 
zu  trennen,  eine  Trennung,  welche  namentlich  bei  der  Analyse  der  in 
der  Natur  vorkommenden  Silicate  sehr  häufig  vorkommt,  so  kann  man 
nach  dem  Verf.  folgendes  Verfahren  anwenden.  Man  oxydirt  die  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Chlorgas,  tibersättigt  mit  Ammoniak 
und  trennt  durch  Kochen  Thonerde  und  Manganoxyd  von  Kalkerde 
und  Magnesia.  Letztere  scheidet  man  nach  bekannten  Methoden  vod 
einander;  Thonerde  und  Manganoxyd  werden  durchs  Erhitzen  in 
Chlorwasserstoflsäure  gelöst  und  die  Thonerde  vom  Manganoxydul 
pach  Uebersättigung  mit  Ammoniak  durch  Kochen  getrennt 
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Trejmoiig  des  Eisenoxjds  Tom  Manganoxydol. 

EiseBoxyd  kann  man  vom  Manganoxydnl  ebenso  wie  Tbonerde 
▼om  Maiiganoxydttl  trennen,  nur  moss  man,  wenn  viel  Manganoxydol 
▼orliaaden  ist,  das  niedergeschlagene  Eisenoxyd  in  SalzsAore  auflösen, 
«ad  aoeh  einmal  ebenso  behandeb. 

Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Ziokoxyd« 

Die  beste  Methode  der  Trcnnong  des  Zinkoxyds  vom  Eisenoxyd 
bleibt  nach  dem  Terf.  die  vermittelet  berasteinsauren  Alkalis,  oder 
die  durch  Kochen  nach  einem  Zusatz  von  essigsaurem  Kali. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Nickeloxyd. 

Um  Kobalt  und  Nickel  zu  trennen,  hält  der  Verf.  die  von  Fi* 
scher  vorgeschlagene  und  von  Strom ey er  ^  empfohlene  Methode 
der  F&Uung  des  Kobaltoxydes  als  salpetrigsaures  Kobaltsuperoxydkali 
und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  der  concentnrten  Lösung  ei- 
nes Kalisalzes  fflr  die  beste.  Die  filtrirte  Lösung  muss  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  und  salpetrichsaurem  Kali  und  durch  längeres  Stehen 
geprUft  werden,  ob  sich  in  ihr  noch  eine  gelbe  Fällung  bildet. 

Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  und  das  Kobaltoxyd 
durch  Kalihydrat  niedergeschlagen.  Auch  aus  der  filtrirten  Lösung 
wird  das  Nickeloxyd  durch  Kalihydrat  niedergeschlagen. 

Nach  Versuchen  von  Oesten  kann  man  auch  Kobalt  und  Nickel 
mit  braunem  Bleisuperoxyd  trennen.,  da  beim  Kochen  von  einer  Lö- 
sung von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  mit  braunem  Bleisuperoxyd  das 
Kobalt  vollständig  als  Kobaltsuperoxyd  gefällt  wird. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Zinkoxyd. 

Diese  Trennung  geschieht  gleichfalls  durch  Kochen  mit  braunem 
Bleisuperoxyd,  das  Kobalt  wird  vollständig  als  Kobaltsuperoxyd  aus- 
geschieden« 


1)  Ana.  Gh.  fharm.  XCTl.  318. 
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Fftllung  des  Nickeloxyds  durcli  Schi^fetemmoiiiiim. 

Bekanntlich  ist  das  Schwefelttickel  in  eiaem  Uebersekois  tob 
gewöhnlichem  gelbem  Schwefelammoniiim  etwas  aoiMich,  nd  biUat 
damit  eine  brftonliche,  in  ooneeDtrirtem  Zustande  gaas  andarchii^tige 
braune  Lösung,  Die  Fftllnng  des  Nickeloxyds  durch  SdiwefeUun»- 
nium  kann  indess  nach  dem  Verf.  vollständig  stattfinden,  wenn  man 
sorgsam  vermeidet,  dass  das  SchwefelammoBinn  Gelegenheit  im* 
det,  sich  zu  oxydiren,  wodurch  eine  höhere  Schweflnngsstofe  des 
Ammoniums  entsteht,  in  welcher  das  Schwefelnickel  etwas  anfiöslieh 
ist.  Man  erreicht  dies,  indem  man  die  Lösung  des  Nickelsalzes  sehr 
schwach  ammoniakalisch  macht,  und  dann  durch  dieselbe  bei  mög- 
lichstem Abschluss  der  Luft  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoff hiudurchleitet.  Der  Niederschlag  muss  schnell  filtrirt  and  mit 
schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Man  kana 
auch  die  saure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen,  nnd  alsdami 
durch  Zusatz  von  möglichst  wenig  Ammoniak  das  Niekel  niede^ 
schlagen. 

Ans  dem  erhaltenen  Schwefelnickel  kann,  wie  schon  frflher  ^) 
bemerkt  wurde,  die  Menge  des  Nickels  nicht  mit  Sicherheit  berechnet 
werden,  wenn  man  es  im  Wasserstoffgasstrome  glflht,  man  mnss  es 
in  oxydirenden  Säuren  auflösen,  und  das  Nickeloxyd  durch  Kalihydrat 
fällen. 


Trennung  des  Kobalt-   und  Nickeloxyds  von  der  Thonerde  nnd 

Eisenoxyd. 
Das  Kobaltoxyd  wird  nach  dem  Verf.  von  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd dadurch  vollkommen  getrennt,  dass  man  zu  der  neutralen  Lösung 
essigsaures  Natron  hinzusetzt,  und  das  Ganze  kocht  Weder  in  der 
gefällten  Thonerde  noch  im  Eisenoxyd  kann  man  nach  dem  Auswa- 
schen eine  Spur  von  Kobahoxyd  nachweisen.  Das  Nickeloxyd  wird 
auf  diese  Weise  nicht  so  vollkommen  von  Thonerde  und  Eisenoxyd 
getrennt  Die  gefällte  Thonerde  und  das  Eisenoxyd  enthalten  Niekei- 
oxyd ,  und  selbst  wenn  man  die  Trennung  mehreremal  wiederholt,  e^ 
hält  man  den  Niederschlag  nicht  frei  von  jeder  Spur  Nickeloxyd. 


1)  Diese  ZeitschrUI  UI.  663. 
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TreniiiiDg  des  Kobalt-  nnd  des  Nickelozyds  von  der  Magnesia  and 

der  Ealkerde. 

um  Kobaltozyd  Ton  Magnesia  su  trennen,  kocht  man  nach  der 
Fftllang  mittelst  SchweMammonitnn  Ms  sur  Yerflflchtignng  des  freien 
Ammoniaks,  irobei  die  etwa  mitgeftUte  Magnesia  dnrdi  das  ammoniaka^ 
Usefae  8als  gelöst  wird.  Nach  dem  Kochen  fügt  man  wieder  einige 
Tropfen  Ton  Schwefelammoniom  nnd  ron  freiem  Ammoniak  hinzu 
und  filtrirt 

Zur  Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Magnesia  wird  die  L^ 
sung  neutralisirt,  nachdem  yorher  Chlorammonium  hinzugefügt  worden 
ist,  dann  durch  die  Lösung  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  ge^ 
leitet  und  schnell  filtrirt. 

Die  Kalkerde  kann  von  dem  Kobalt-  und  Nickeloxyde  ebenso 
wie  die  Magnesia  getrennt  werden.  Eine  andere  Art  der  Trennung 
beider  von  der  Kalkcrde  bewirkt  man  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Alkohol.  Man  darf  nur  so  viel  Alkohol  hinzusetzen,  dass  der- 
selbe durch  die  Flüssigkeit  so  verdünnt  ist,  das»  wohl  dadurch  die 
schwefelsaure  Kalkerde  vollständig  gefftllt  wird,  nicht  aber  das  schwe- 
felsaure Kobalt-  und  Nickeloxyd  (welche  beide  in  starkem  Alkohol 
nicht  lösb'ch  sind)  zum  Theil  geftUt  werden  können.  Man  fügt  daher 
zu  der  Lösung,  welche  nicht  viel  von  fremden  Salzen  enthalten  muss, 
ein  sechstel  oder  ein  achtel  Yolum  von  starkem  Alkohol  hinzu,  und 
darauf  verdünnte  Schwefelsäure  in  einem  kleinen  üeberschuss. 

Trennung  des  Bleioxyds  von  anderen  Oxyden. 

Man  kann  das  Bleioxyd  vollständig  als  braunes  Bleisuperoxyd, 
PbO«,  fällen,  wenn  man  durch  die  Lösung»  nachdem  sie  mit  einem 
Alkali  vrrsetat  worden  ist,  Chlorgas  leitet,  und  sie  dabei  erhitzt  Diese 
Methode  ist  von  Rivot,  Beud^ant  und  Daguin  empfohlen  wor- 
den,  besonders  in  der  Absicht,  um  es  auf  diese  Weise  von  andern 
Oxyden  trennen  zu  können,  welche  vermittelst  Chlor  nicht  höher 
oxydirt  werden. 

Nach  dem  Yerf«  geschieht  diese  Fällung  aus  reinen  Bleilösungen 
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am  besten  folgendermassen:  Die  Lteiuig  des  Blelsakes  wird,  wenn  sie 
freie  Säure  eotb&lt,  mit  kohlensaurem  Natron  ges&ttigt,  abdann  essigsan- 
res  Natron  hinzugeftkgt,  und  Chlor  hindurch  geleitet,  während  man  die 
Losung  erhitzt  Das  Erhitsen  kann  bis  zum  Kochen  gesteigert  werden,  wo- 
durch die  Erzeugung  des  braunen  Bleisuperozyds  bef&rdert  wird.  'Em 
Theil  des  Bleisuperoxyds  setzt  sich  so  fest  an  die  Wandungen  des 
Gefftsses,  dass  man  es  durch  mechanische  Hittd  nicht  fortbrioges 
kann.  Man  muss  diesen  Rttckstand  in  Chlorwasserstoffsfture  aoflöseo, 
und  dampft  es  entweder  zur  Trockene  ab,  oder  bestimmt  als  schwefel- 
saures  Bleiozyd. 

Aus  dem  Gewicht  des  bei  100*  getrockneten  Bleiauperozyds 
Iftsst  sich  nach  den  Versuchen  Oesten's  das  Bleiozyd  nicht  sdiarf 
berechnen,  theils  ist  es  mit  etwas  basischem  Chlorblei,  theila  mit  Spa- 
ren von  Bleiozyd  gemengt 

Zur  Trennung  des  Bleiozyds  von  andern  Metallozyden  ist  aber 
nach  dem  Verf.  diese  Methode  gar  nicht  anwendbar,  das  braune  Bld- 
superozyd  verbindet  sich,  wenn  es  sich  bildet,  mit  geringeren  oder 
grösseren  Mengen  von  diesen  Ozyden,  und  scheidet  sich  mit  ihnen 
ab,  behält  aber  dabei  seine  ihm  eigenthflmliche  braune  Farbe.  Pi6 
Versuche,  die  Oesten  darüber  angestellt  hat,  zeigen,  wie  sehr  ab- 
weichende Resultate  man  erhält 

Am  zweckmässigsten  ist  es,  nach  dem  Verf.  das  Bleiozyd  von 
anderen  Metallozyden  durch  Fällen  mit  verdflnnter  Schwefelsaure  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol  zu  trennen,  doch  muss  man,  wie 
bei  der  Trennung  der  Kalkerde  vom  Kobalt-  und  Nickelozyd,  vermei- 
den, dass  die  alkoholische  Lösung  zu  concentrirt  wird,  da  die  meisten 
schwefelsaure  Salze  im  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Man  trennt  aof 
diese  Weise  namentlich  sehr  gut  das  Bleiozyd  vom  Kupferozyd,  vom 
Cadmiumozyd,  so  wie  vom  Zinkozyd  und  von  vielen  anderen  Basen, 
von  denen  es  durch  Schwefelwasserstoff  geschieden  werden  könnte. 

Trennung  des  Kupferozyds  von  anderen  Ozyden. 

Das  Kupferozyd  kann  man  von  vielen  andern  Basen  nicht  aar 
durch  Schwefelwasserstoff,   sondern  auch,  nach   Rivot's  YorscUlf) 
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durch  F&llen  mit  Rhodankalivm  als  KopferrhodanUr  getrennt  werden. 
Hat  man  das  Kupfer  auf  diese  Weise  getrennt,  so  bestimmt  man  es  auf 
die  frflher  ^)  beschriebene  Art  und  Weise.  Es  ist  zu  bemerken,  dass 
das  Knpferrhodanür  nicht  ganz  nnlOslich  im  Wasser  ist,  das  Wasch- 
wasser wird  durch  Schwefelwasserstoffgas  sehr  schwach  gelblich,  und 
durch  Eisenchlorid  sehr  schwach  röthlich  geOrbt 

Die  wiederholt  vorgeschlagene  Methode,  das  Kupfer  als  Kupfer- 
jodflr  aus  seinen  Lösungen  zu  flUlen,  verwirft  der  Verf.,  weil  das  Ku- 
pferjodflr  nicht  ▼oUst&ndig  gefiUlt  wird,  und  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  desselben  anfgeltat  bleibt 

üeber  die  Trennung  des  Wismuthozydes  von  anderen  Oxyden. 

Statt  der  gewöhnlichen  Methode,  das  Wismuthoxyd  aus  seiner 
salpetersauren  Lösung  durch  Alkalien ,  namentliefa  durch  kohlensaures 
Ammoniak  su  Allen,  schlägt  der  Verf.  vor,  dass  man  es  als  basisches 
Ghlorwismuth,  BiCl,  -f  2BjO,,  fällt. 

um  das  Wismuth  auf  diese  Weise  abzuscheiden,  braucht  man 
nur  die  Lösung  desselben  in  Salpetersäure  mit  etwas  Chlorwasserstoff- 
sfiure  zu  versetzen,  und  das  Oanze  mit  sehr  vielem  Wasser  zu  ver- 
dttnnen.  Je  mehr  freie  Säure  die  Lösung  enthielt,  desto  grösser  muss 
die  Menge  des  Wassers  sein,  um  das  Wismuth  als  basisches  Ghlor- 
wismuth abzuscheiden ;  man  kann  daher  die  Menge  des  hinzuzusetzen- 
den Wassers  nicht  vorher  bestimmen.  Es  ist  zu  diesem  Zwecke  nö- 
tUgi  den  Niederschlag  sich  vollständig  absetzen  zu  lassen,  dann  einen 
Theo  der  klaren  Flüssigkeit  abzugiessen  und  mit  einer  neuen  Menge 
von  Wasser  zu  versetzen.  Entsteht  dadurch  eine  Trübung,  so  war 
bei  der  ersten  Fälhing  nicht  die  hinreichende  Menge  Wasser  ange- 
wandt worden. 

um  eine  zu  grosse  Menge  von  Wasser  zu  vermeiden,  muss  man 
die  zu  untersuchende  Wismuthverbmdung  in  einer  nicht  zu  grossen 
Menge  von  Salpetersäure,  von  Ohlorwasserstoffsäure  oder  von  Königs- 
wasser lösen.  Ist  eine  Wismuthlösung  zu  verdünnt,  so  muss  sie  durch  vor- 


1)  Disae  ZaRachr.  lU.  66i. 
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sichtiges  Abdampfen  conceBtrirt,  und  der  grdsste  Theil  der  freien  Sftnre 
durchs  Erhitzen  fortgetrieben  werden.  Besteht  die  freie  S&nre  nur  ans 
Salpetersäure,  so  hat  man  dabei  keinen  Verlost  sa  befürchten;  ent- 
hielt die  Lösung  aber  Ohlorwasserstoffs&ure  oder  Königswasser,  so 
kann  beijn  Abdampfen  der  freien  Säure  auch  etwas  Ghlorwismnth 
Yerflflchtigt  werden.  Es  ist  indess  zu  bemerken,  dass  das  Ghlorwismuth 
erst  dann  anfängt,  sich  zu  yerflflchtigen,  wenn  von  der  Lösung  der 
grösste  Theil  der  Chlorwasserstoffsäure  abgedampft  worden  ist. 

WiU  man  das  Wismuüi  in  einer  sehr  sauren  Lösung  bestimmen, 
so  kann  man  auch,  um  eine  zu  grosse  Menge  Wasser  m  vermeideo, 
die  freie  Säure  erst  durch  Ammoniak  oder  Ealihjdrat  fast  abstum- 
pfen; enthält  eine  Salpetersäure  Lösung  von  Wismnthozyd  nur  freie 
Salpetersäure,  so  braucht  man  viel  weniger  Wasser,  wenn  man  statt 
Chlorwasserstoffsäure  Lösungen  von  alkalischen  Chlormetallen  hin- 
zusetzt. 

Den  erhaltenen  Niederschlag  behandelt  man  am  zweckmässigsteii, 
ebenso,  wie  früher  von  dem  Schwefelwismuth  ^)  angegeben  ist,  mit 
Cjankalium,  und  als  metallisches  Wismuth,  doch  erhält  man  aoeh 
durch  Trocknen  bei  100«  auf  einem  gewogenen  Filter  ziemlich  gute 
Resultate. 

Eisenoxyd  kann  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  vom  Wismuth- 
ozyde  getrennt  werden,  ebenso  lässt  sich  das  Bleiozyd  nicht  auf  diese 
Weise  vollständig  vom  Wismuthozyd  trennen,  da  das  Oüorblei  sehwer 
löslich  ist  Man  trennt  das  Bleiozyd  zweckmässig  vom  Wismaäiozyd 
auf  folgende  Weise:  Sind  beide  Ozyde  in  einer  verdOnnten  sanren 
Lösung  enthalten,  so  wird  dieselbe  durch  Abdampfen  auf  ein  gennges 
Volumen  gebracht,  dann  soviel  Chlorwasserstoffsäure  hinzugesetzt,  dass 
alles  Wismuth  gelöst  wird,  wobei  sich  Chlorblei  abscheidet.  Naa 
setzt  man  verdflnnte  Schwefelsäure  hinzu,  lässt  das  Ganze  unter  häufi- 
gem ümrOhren  einige  Zeit  stehen,  fOgt  alsdann  Alkohol  (vom  spea 
Gew.  0,8)  hinzu,  rührt  gut  um,  und  lässt  alles  längere  Zeit  stehea, 
damit  das  schwefelsaure  Bleiozyd  sich  gut  absetzt.    Dasselbe  wird  fii- 


1)  Diwe  Zsttschr.  lU.  664. 
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Irbt,  wnA  der  Niederschlag  saerst  mit  Wasser,  dem  eine  geringe 
Menge  Alkohol  zngesetst  ist,  dann  mit  reinem  Alkohol  ausgewaschen« 
In  der  abfiltrirten  LOsong  fiUlt  man  das  Wismath  dorch  Wasser  als 
basisches  Chlorwismnth. 

Diese  Methode  ist  genaner  als  die  yom  Ferf.  frflher  vorgeschla- 
gene, die  sanre  LOsnng  der  Chlormetalle  gleich  mit  Alkohol  sn  ver- 
setaen,   wobei  sich  Ghlorblei  aosscheidet,  ond  Ghlorwismnth  in  LO- 

bleibt.  L. 


Ueber  die  Wanderung  des  Fhoaphom  in  den  Pflansen. 

Von  Benj.  Corentoinder, 

Gompt  rend.  L.  1185  (18*  Jnni  1860). 

Die  Asche  der  fangen  Pflanzen  ist  immer  reich  an  Phosphor- 
Stare.  Nach  der  Reife  der  KOmer  oder  Frttchte  enthalten  die  Sten- 
gel ondBlfttter  nnr  eine  geringe  Menge  4erselben,  was  schon  Sau ssure 
nnd  Gharreau  de  Lille  beobachtet  haben.  Bei  vollständiger  Reife 
findet  man  in  dem  Stengel,  den  Blftttern  und  der  Wurzel  gewöhnlich 
keine  Spur  Phosphorsäure. 

Die  Phosphorsäure  ist  in  den  Pflanzen  in  enger  Verbindung  mit 
der  stickstoifhaltigen  Substanz,  bei  Auflösung  der  letzteren  lösen  sich 
auch  die  phosphorsauren  Sateef  bei  der  Coagnlation  derselben  durch 
Einsenken  in  kochendes  Wasser  werden  jene  mitgefällt 

Die  als  Nahrungsmittel  untauglichen  stickstofflosen  Substanzen 
B^ielnen  keine  Phospborstare  tu  enthalten.  In  dem  Pericarp  gewisser 
Frttchte,  wie  Mandeln,  Nüsse,  Haselnüsse  etc.  findet  man  keine  Spur 
derselben,  die  Asche  besteht  zum  grossen  Theil  aus  Kieselerde  und 
Kalk. 

Die  durdi  die  Pflanzen  secemirten  Stoffe  wie  Manna  und  Gummi, 
eaMialten  gewöhnlieh  keine  Phosphorsäure ,  wenn  man  in  ihnen  Spa- 
ren von  Stickstoff  nnd  Phosphorsänre  gefunden  hat,  so  sind  sie  als 
mflUlig  sn  betrachten  and  der  Unreinheit  des  Produktes  zuzu- 
schreiben. 

Durch  Zerstampfen  der  Wurzeln  Junger  Pflanzen,  wie  Bunkel- 
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rflben,  Gelbrflben,  Weissrftben  etc.  und  Aaswaseben  des  Breies  bH 
Wasser  erhält  man  eine  Pflanzenfaser,  welche  noch  Pektose  und  die 
incrustirenden  Substanzen  enthält  Bei  dieser  Operation  bleibt  dis 
Phosphorsäure  bei  den  Proteinsnbstanzen;  denn  in  der  grOsstentheib 
aus  Kieselsäure  und  Kalk  bestehenden  Asche  des  Zellgewebes  ist 
keine  bemerkliche  Quantität  derselben  nachzuweisen.  Die  Asche  der 
trocknen  Blätter  des  Waldes,  welche  den  Winter  ttber  gelegen,  enthält 
viel  Kieselsäure^  Eisen  und  Kalk,  aber  keine  PhosphorsSure. 

Die  auf  Felsen  wachsenden  Meerespflanzen  enthalten  eine  be- 
trächtliche Menge  Phosphorsäure.  Diese  Pflanzen  können  ihren  Phos- 
phorsäuregehalt meistens  nur  aus  dem  Wasser  schöpfen,  es  ist  C.  in- 
dessen nicht  gelungen,  die  Phosphorsäure  in  dem  Wasser  der  Nordsee 
nachzuweisen;  er  glaubt,  dass  sie  auch  da  an  stickstoifhaltige,  lon 
zerstörten  Organismen  abstammende  Substanzen  gebunden  ist 

Der  Blflthenstaub  der  Blumen  und  die  Sporen  der  Cryptogamen 
enthalten  beträchtliche  Mengen  Phosphorsäure;  kein  Samenkorn  giebt 
eine  Asche,  die  mehr  Phosphorsfiure  enthielte,  als  der  Pollen  der 
Lilie  (lilium  candidum).  Bekanntlich  ist  die  Asche  des  Samens  der 
Thiere  ebenfalls  reich  an  Phosphorsäure.  J.  S. 


Beltrftge  rar  EexmtniBs  der  CeroxydulTerbindnngen. 

Von  C.  Ozudnowicz, 

3.  pr.  Chem.  LXXX.  16. 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Salze  und  Doppelsalze  des  Ceroiy- 
duls  dargestellt  und  untersucht;  in  Betreff  der  Einzelheiten  mflflseD 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen,  und  geben  hier  nur  die  Be- 
schreibung der  Methode,  nach  der  der  Verf.  das  Ger  von  Lanthis 
und  Didym  getrennt  hat,  da  sie  etwas  von  der  von  Bnnsen^)  an- 
gegebenen abweicht;  Ger,  Lanthan  und  Didym  wurden  ans  schwe- 
dischem Cent  ausgezogen.  Alsdann  wurden  die  salpetersaoren  Salie 
von  Ceroxydozydul,  Lanthanoiyd,  Didymoxjd  und  Magnesia  in  nicht 


1)  Am.  Ch.  Pharm.  CV.  40. 
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!i  zu  grosser  Menge  auf  dem  Bandbade  (bei  250  —  800^)  unter  bestAn- 

i!  digem  ümrtthren  erhitzt.    Das  Salz  schmilzt  zuerst  in  seinem  Erystall- 

i  Wasser,  und  lässt  dieses  entweichen;  später  tritt  Zersetzung  ein,  wo- 

k  bei    das  Salz   anfangs  salpetrige   und  Salpetersäure  entwickelt,    eine 

i:  milchige  Masse  bildet,  und  dann  nur  Salpetersäure  abgiebt.    Das  Er- 

II  hitzen  unter  beständigem  umrühren  setzte  der  Verf.    so   lange   fort, 

i  bis  sich  am  Boden  der  Schale  braunes  Oxyd  zu  bilden  anfing.     Die 

erkaltete  Masse  wurde  darauf  mit  viel  kochendem  Wasser,  und  als- 
i  dann  mit  Wasser,  welches  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuert  war, 

h  behandelt    Es  schied  sich  hierbei  eine  reichliche  Menge  basisch  sal- 

;i  petersaures   Ceroiydul     aus,    welches     durch    Decantiren    gereinigt 

I  wurde.    Die  bei   diesem  Verfahren  erhaltenen  Langen  wurden  aber- 

I  mals  zur  Krystallisation   verdampft,  -und  die  Erystalle  wieder  der 

oben  beschriebenen  Behandlung  unterworfen,  wobei  noch  einiges  ba- 
I  sische  Gersals  gewonnen  wurde.   Die  nun  aus  den  Langen  erhaltenen 

I  Krystalle    geben  bei   erneuter  Wiederholung  kein   basisches  Cersalz 

I  mehr  ab.    Da  die  Gegenwart  der  Magnesia  nicht  die  Oxydation  des 

1  Ceroxyduls  zn  Oeroxyd   bewirkt,   und  die  gänzliche  Entfernung  znr 

Gewinnung  reinen  Lanthanoxyds  schwer  ist,  so  hat  der  Yerf.  ihre 
Anwendung  bei  späteren  Abscheidungen  des  Gers  ganz  umgangen,  und 
▼erfuhr  nach  der  altem  "Methode  von  Herr m an n^),  die  auf  der 
Abscheidnng  des  basisch  schwefelsauren  Ceroxydoxyduls  beruht,  und 
die  in  neuster  Zeit  auch  von  Rammeisberg')  wieder  benutzt  wor- 
den ist  L« 


B«itrigtt  mwt  ywiTitnlag  der  Laatha&oxydMlse. 

Von  Demselben, 

3.  pr.  Chem.  LXXX«  31. 

Der  Verf.  hat  für  die  Darstellung  der  LauthanoxydTerbindungen 
ein  Gemenge  von  Laothanoxyd  und  Didymoxyd  mit  Magnesia  benutzt. 


3)  J,  pr.  Chem.  XXX.  184. 
8)  Pofg.  Aniu  Crm.  486. 
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ao8  dem  das  Ger  auf  die  im  der  vorigen  Abhandlaog  nütgeCheille 
Weise  entfernt  worden  war«  Die  Abwesenheit  des  Cers  wurde  dnr^ 
das  Nichterscheinen  der  dasselbe  charakterisirenden  Beactionen  cot* 
statirt  Zur  Abscheidang  der  Magnesia  löste  der  Verf.  das  Ozjdg^ 
menge  in  Salpetersftare,  yerseUte  die  Lösung  mit  Glil(Mrainmouim 
nnd  fällte  mit  kohlensaurem  Ammoniak^  der  Niederschlag  wurde  wie- 
der gelöst,  nnd  von  neuem  gefiUlt)  da  bei  einmaligem  Ffillen  nicht 
alle  Magnesia  in  Lösung  blieb.  Schliesslich  wurden  die  Carbonate  in 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Chlorammonium  versettt,  und  ans  saurer  Lö- 
sung mit  Oxalsäure  gef&Ut  Das  durch  Gltthen  der  Oxalate  erhaltene 
Oxyd  zeigte  sich  nun  frei  von  Magnesia.  Das  Oxyd  worde  mit  einer 
kaum  ausreichenden  Menge  Salpetersäure  verseUt,  wobei  die  Lösung  hii 
auf  eine  geringe  milchige  Trflbung  (herrObrend  von  basischem  Lan- 
thansalze) leicht  in  der  Kälte  erfolgte.  Die  Lösung  wurde  abfiltrii^ 
in  einer  Porcellanschale  zum  Trocknen  verdampft,  im  Platintiegel  ge- 
glüht, gepulvert  und  abermals  einer  anhaltenden  und  heftigen  Glflhhitis 
aber  dem  Gebläse  ausgesetzt  Stark  verdünnte  Salpetersäure  (7Ö  TU. 
Wasser  auf  1  Theil  Salpetersäure  von  1,29  ssj^ec  Gewicht»  gab  mit 
dem  Oxydgemenge  eine  vollständig  klare  Lösung.  Wurden  ans  dieser 
Lösung  die  Oxyde  durch  Natronlange  wieder  gefällt,  so  nahmen  als 
auch  nach  längerem  Stehen  an  der  Lnft,  zum  Zeichen  der  Abwesenheit 
von  Ger,  nicht  den  geringsten  gelben  Farbenton  an,  nnd  lösten  oA 
darauf  auch  leicht,  wenn  ein  Strom  von  Chlorgas  durch  die  NatroiB- 
lauge  geleitet  wurde,  welche  die  Oxyde  suspendirt  enthielt 

Das  Lanthanoxyd  suchte  der  Verf.  auf  verschiedene  Weise  vom 
Didymoxyd  zu  trennen,  fand  jedoch  die  von  Mosander')  ange- 
gegebene Methode  als  die  beste,  obgleich  sie,  trotz  ihrer  grosses 
Umständlichkeit,  nur  eine  approximative  Sohetdang  an  nennen 
ist,  mittelst  welcher  man  ein  nur  fast  didymfreies  Lauthanoxyd  er- 
halten kann.  Was  die  Einzelnheiten  in  Betreff  der  Zusammensetzung 
der  verschiedenen  vom  Verf.  dargestellten  Lanthausalze  anbelangt, 
mflssen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen,  nur  wollen  wir  noch 
anfahren,   dass  der  Verf.  aus   der  Untersuchui^  des  schweblssnM 


1)  Pogg.  Ana.  LTL  004. 


Maller,  QuaalMatbe  BcstiBauig  der  SatpeleniHBe  ia  Rohsalpeter.  (>35 
p  Balz^s  dfts  Atomgiwiobi  des  Laatbaas  =  46,768  abgleitet  hat,  aber 


seiiiCD  BerechiHwgen  doch  das  Urelich  von  Holzmanjai  ^)  auf  Gnmd 
ausführlicherer  Versuche  aofgestdlte  Atomgewicht  vod  46,4  zu  Oroiide 

^  legt»)- 

Sowohl  diese  Arbeit  Aber  die  Lanthaooiydyerbiiidangea ,  80  wie 
l,  die  vorige   Aber  CeroxjdnlverbindnngeD    sind   im   Laboratorium  des 

„  Prof«  Wert  her  in  Königsberg  aasgefQhrt.  L. 

I  

t 
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QuantitatiTe  Bestimmtuig  der  Salpetersäure  in  Bohsalpeter. 


;l 

I  Von  Alex.  Müller. 

'  J.  pr.  Chem.  LXXX.  119. 

i 

|,  Der  Verf.  wendet  die  Ersetzung   von  NO«  durch  Cl  bei  Um- 

^  Wandlung  eines  Salpetersäuren  Salzes  in  ein  Chlormetall ,   wodurch  je 

I  ein  Atom  des  Saises  um  62 — 35,5  ir  25,5  leichter  wird ,  snr  Bestim- 

j  mung  der  Salpetersäure  auf  in  directem  Wege  an. 

I  Man  bringt  eine  in  iNJilig  trockenem  und  neutralem  *)  Zustande 
abgewogene  Menge  des  Nitrats  in   einen   etwa  100  G.  C.   fassenden 


.  Glaskolben  von  hartem  Glas,  und  dampft  sie  mit  etwa  der  dreissig- 

fechen  Menge  conoentrirter  Salzsäure  wiederholt  bis  fast  zur  Trockene 
ein,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  nidit  mehr  auf  Osonpapier  reagiren. 


1)  J.  pr.  Chem,  UXY.  848. 

2)  Der  Yert  hat  aus  der  Zaeammeasetiang  des  schwefelsauren  Didymoxyds 
das  Atemgewieht  des  Didyms  =  48,87  abgeleitet;  zugleich  theilt  er  mit, 
dass  dieses  Salz  nicht,  wie  Gladstone  (Quat.  Jour.  of  the  Chem.  Soc. 
I.  219.  —  J.  pr.  Chem.  LXXIIL  880)  angiebt,  im  Spectmm  nur  2  ei- 
genthümliche  AbsorptionshDien  zeigt,  sondern  etwa  10,  die  in  verschiedener 
Stärke  swischen  dem  gelben  und  rioletten  Theil  des  Spectrums  auftreten. 

8)  Die  Methode  ist  natQrlich  nur  anwendbar,  wenn  der  Rohsalpeter  kein 
kohlensaures  Sali  enthält;  bei  der  Darstellung  aus  salpeteruiurem  Natron 
mit  kohlensaurem  Kali  kann  im  Rohsalpeter  kohlensaures  Natron  ent- 
halten sefai,  was  sich  allerdhigs  düreb  die  alkalische  Reaction  seigt 

L 
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IMe  Anwendang  eines  Ventils,  (eine  kleine  Olaskogel  mit  Stiel)  be- 
schlennigt  die  Zersetzimg  der  Salpeters&nre  etwns,  indem  die  atmos- 
phärische Loft  gehindert  wird,  die  salpetrige  Bftore  wieder  za  oxj- 
diren. 

Znletst  bringt  man  das  gebildete  Ohlorid  in  ein  Poreellantiegel- 
chen,  dampft  im  Luftbad  zur  Trockene  ein,  glflht  und  wSgt.  Dts 
erhaltene  Chlorid  muss  y6llig  neutral  sein;  reagirt  es  alkalisch,  so 
war  die  Salpetersäure  noch  nicht  ganz  entfernt,  reagirt  es  saoer,  so 
war  Schwefelsäure  zugegen,  und  es  ist  nicht  stark  genug  geglflht 
worden.  L. 


Zur  Titrinmg  des  Xiaena. 
Von  Dr.  B.  Eipensehied. 

Der  Yerf«  benutzt  nach  der  ?on  Bansen  angegebenen  toIb- 
metrischen  Methode  die  Reaction  von  schweffiger  Säure  und  JodlOsnng 
zur  Bestimmung  des  Ghamäleontitors. 

Chamäleon  zersetzt  sich  mit  Jodkalinm  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure wie  folgt: 
Mn,OtEO  +  6KJ  +  8HC1  =  2MnCl  +  6  J  +  6KG1  +  8H0. 

Zur  Titerbestimmung  lässt  man  eine  Anzahl  Cubicentimeter  Ghsr 
mäleonlOsung  in  eine  mit  Salzsäure  yersetzte  JodkaliumlOeung  eiaflies- 
sen  und  bestimmt  das  frei  gewordene  Jod  nach  Bunsen« 

Bezeichnet  man  mit 

A  die  Anzahl  CC.  Chamäleon 

n  die  Anzahl  der  zur  Enterbung  ndthigen  Maasse  schweffiger  Säure, 

V  die  Anzahl  CC*  Jodlösung,  welche  zur  Oxydation  der  ttberschässjg 

zugesetzten  schwefligen  Säure  nOthig  waren, 

t   die  Anzahl  CC  JodlOsung  für  1  Maass  schweflige  Säure. 

a  den  Titer  der  Jodlösung, 

f   das  Gewicht  metallischen  Eisens ,  welches  durch  1  CC  Chamäleon- 

lösung  angezeigt  wird,  so  ist: 

lOFe 

B. 
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Ueber  einige  Derivate  des  Beniidin«. 

Von  Dr.  A.  Borodin. 

(Eingesandt  am  6.  Oktober). 

Als  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Derivate  des  Benzidins  will  ich 
die  folgenden  amidartigen  Körper  hier  angeben: 

Oxabenzidit  —  ei3(e2O3)Hi0N3|  —  ist  pulverförmig,  in  Was- 
ser, Alkohol,  Aether,  so  wie  in  verdOnnten  Säuren  und  alkalischen 
Lösungen  vollkommen  unlöslich.  Mit  starker  Kalilauge  längere  Zeit 
gekocht  wird  es  in  Benzidin  und  Oxalsäure  zerlegt.  Wird  die  Snb* 
stanz  über  225® — 230®  erhitzt,  so  fängt  sie  an  sich  zu  zersetzen:  es 
snblimirt  ein  gelblicher  pulverförmiger  Körper,  später  destillirt  eine 
ölartige  Flfissigkeit,  und  es  bleibt  ein  kohliger  Bflckstand.  —  Mao 
erhält  das  Oxabenzidid  aus  dem  Oxalsäuren  Benzidin  durch  Erhitzen 
des  trockenen  Salzes  auf  200^—210®.  Das  Oxalsäure  Benzidin  wurde 
durch  Zusammenbringen  der  alkoholischen  Lösungen  des  Benzidins 
und  der  Oxalsäure  dargestellt;  es  scheidet  sich  dabei  als  ein  weisses, 
krystallinisches,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  ans. 

Die  Elementaranalyse  des  Oxabenzidids  gab :  70,81®/o— 70,77%  C. 
und  4,31%— 4,30®/o  H. 

Der  Formel  6i) (e^O,)  H^^N^  entsprechen:  70,60®/o  0«  und 
4,20%  a 

Die  Bildung  derselben  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus* 
drücken: 

©wH^Nj,  eA^4  =  e4,(e^03j)H,pN,  +  2h,o. 

Sulphocarbobenzidid  —   ©nC^jHioN,  —  ist  ein  gelb- 
liches, lockeres,  aus  microscopischen  Schuppen  bestehendes  Pulver, 
Es  ist  vollkommen  unlöslich   in   allen  obenerwähnten  Lösungsmitteln, 
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und  wird  bei  einer  hohen  Temperatur  zersetzt.  Die  DarsteUnng  des 
Körpers  ist  die  folgende:  man  löst  Benzidin  in  Alkohol  auf,  setzt  za 
der  Lösung  Schwefelkohlenstoff,  und  lässt  das  Gemisch  ruhig  stehen. 
Die  Flüssigkeit  trfibt  sich  unter  Ausscheidung  von  Schwefelwasserstoff, 
es  bildet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  immer  mehr  zunimmt 
Der  Niederschlag,  mit  heissem  Alkohol  behandelt  und  Schwefelkohlen- 
stoff ausgewaschen  (um  den  etwa  aus  dem  Schwefelwasserstoff  ausge- 
schiedenen Schwefel  aufzulösen)  —  und  getrocknet  gab  bei  der 
Analyse : 

13,880/o  —  14,580/o  S.  und  12,41ö/o  —  12,56%  N. 

Der  Formel  6j2(6SjH|oNji  entspricht: 

14,160/o  S.  und  12,39%  N. 

Die  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt: 
^la^iaNj  +  €Sj  =  Oi2(©S)Hi0Nj  +  Hjö. 

Benzidin  mit  einem  geringen  üeberschuss  von  Ghlorbenzojl  anf 
100^ — 120®  erhitzt,  erstarrt  zu  einer  festen  Masse  und  enthält  dann 
neben  etwas  unzersetztem  Chlorbenzoyl  noch  salzsaures  Benzidin*  und 
zwei  Substitutionsderivate  der  Base.  Das  rohe  Product  wurde  gepulvert 
und  mit  Wasser  behandelt,  um  das  salzsaure  Benzi^/n  zu  entfernen  and 
den  Üeberschuss  des  Chlorbenzoyls  zu  zersetzen,  und  dann  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  die  aus  dem  Chlorbenzoyl  entstandene  Ben- 
zoesäure ausgezogen.  Das  rückständige  Pulver  wurde  mit  Alkohol 
ausgekocht;  aus  der  filtrirten  alcoholischcn  Flüssigkeit  scheidet  sieb 
beim  Erkalten  das  eine  Substitutionsderivat  in  silberglänzenden  Schup- 
pen aus.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alcohol  und  ist  vollkom- 
men unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  alkalischen  Flüssig- 
keiten. Sein  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  205®.  Bei  einer  höhe- 
ren Temperatur  wird  es  zersetzt.  Von  diesem  Substitutionsderivate 
habe  ich  verhältnissmässig  nur  sehr  wenig  erhalten.  Das  Hauptpro- 
duct  ist  ein  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  vollkommen  anlös- 
liches Pulver,  dessen  Schmelzpunkt  weit  über  220®  liegt.  Auf  Pla- 
tinblech erhitzt,  brennt  es  nur  schwierig;  das  geschmolzene  Prodact 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystullinischen  Masse.  Beide  Amide 
werden  durch  Aetzkali,  selbst  in  concentrirter  und  kochender  Lö- 
sung ausserordentlich  schwer  zersetzt. 

Ich  moss  hier  noch  erwähnen,  dass  der  Stickstoff  in  sämmtlichen 
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1  bier  anfgefllhrten  Körpern   nicht   nach  Will  ond  Yarrentrapp'to 
E  Methode  bestimmt  werden  darf,  weil  man  dabei  tteU  etwas  sa  wenig 

2  bekommt,  nnd  in  den  Kngelapparat  immer  eine  Snbstans  tbeiKeht» 
E  die  sich  weder  in  Alcohol  noch  in  Aether  lOst 


s  Ueber  die  Einwlrlnuig  von  Brom  auf  Bevnateüiaiiiie  und  dia 

e.  'OberfQhning  der  gebromten  Benurteinafttire  in  Weinsfttire  und 

Äpf^lsäurel 

Von  Aug.  Kekuli. 

BoUet   de  PAcademie   royale  de  Belgiqne  2.  serie  tom.  X.  Nr.  7  el 

Bnllet  de  la  sociätö  chim.  de  Paris  1860.  208. 
(Anszng  ans  einem  vom  Verf.  mitgeth.  Separatabdmck  der  Originalablu). 

Bekanntlich  hat  zuerst  EeknH  0  im  Jahre  1858  die  Möglich- 
keit der  Ueberftthmng  gewisser  organischer  Sftaren  in  andere  Ton  ver* 
schiedener  Atomigkeit,  welche  aber  dieselbe  Menge  Ton  Kohlenstoff* 
nnd  Wasserstoffatomen  enthalten  nnd  sich  nur  durch  eine  höhere 
Sauerstoffmenge  von  den  ersteren  unterscheiden,  dargethan«  Er  ffthrte 
die  Essigsäure  durch  die  Monochloressigsäure  in  Glycolsäure  Aber. 

Kurze  Zeit  nachher  haben  Perkin  undDuppa^),  unabhängig 
von  Kekul6  dieselbe  Ueberfflhrung  bewirkt,  indem  sie  mit  Bromes* 
sigsäure  reagirten. 

umgekehrt  hat  Ulrich  ')  zuerst  (1859)  die  Znrflckftthrung  der 
Milchsäure  in  Propionsäure  bewerkstelligt 

Lautemann^)  hat  gezeigt,  dass  man  mittelst  Jodwasserstoff 
direct  die  Milchsäure  zu  Propionsäure  reduciren  kann.  Schmitt*) 
hat  mit  diesem  Reagens  die  Weinsäure  und  Aepfelsäure  zu  Bemstein- 
säure  reducirt.  In  letzter  Zeit  haben  Perkin  undDuppa  die  Bern* 
steinsäure  durch  indirecte  Oxydation  in  Weinsäure  flbergeftthrt. 


1)  ADD.  Ch.  Phara.  CS.  286. 

2)  Ano.  Ch.  Pharm.  CVUI.  10& 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX.  268. 

4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIIL  217  «.  diese  Zeltfcfartt  ÜL  827. 
6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI?.  106. 
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Der  Verf.  hat  nun  ebenfalls  seine  Veraache  in  dieser  Biehting 
fortgesetzt,  indem  er  bestrebt  war,  die  betreffenden  bromirten  Bern» 
steinsänren  za  erhalten,  am  dieselben  in  Aepfelsäare  und  Weinianre 
überzufahren. 

Die  Einwirkung  von  Brom  anf  Bernsteinsänre  gab  keine  gaten 
Resaltate.  Bei  der  Reaction  von  Brom  auf  Silbersnccinat^^nrde  reine 
Bernsteinsänre  wieder  erhalten. 

Perkin  und  Duppa  stellen  zuerst  Succinylchlorid  dar,  ftthien 
dieses  durch  Brom  in  Bibromsuccinylchlorid  Aber,  welches  durch 
Wasser  in  Bibrombemsteinsäure  und  Chlorwasserstoff  umgesetzt  wird. 

Nach  dieser  Methode  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  Monobrom- 
bemsteinsäure  zu  erhalten. 

EekuH  wendet  nun  eine  Methode  an,  welche  gestattet  nach 
Belieben  Mono-  oder  Bibrombemsteinsäure  darzustellen  und  noch  den 
Vorthei]  grosserer  Einfachheit  bietet. 

Zuwider  der  Erfahrung,  dass  Chlor  und  |Brom  bei  Gegenwart 
Ton  Wasser  ozydirend  auf  organische  Substanzen  einwirken,  Ifisst 
sich  in  der  Bernsteinsäure  weit  leichter  bei  Gegenwart  von  Wasser 
als  im  trocknen  Zustand  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzen,  und  wie 
es  scheint,  ist  die  Bildung  der  Mono-  und  Bibrombemsteinsäure  ab- 
hängig von  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers. 

Bibrombemsteimäure.  Die  besten  Bedingungen  sind  die  folgen- 
den: 12  Th.  Bernsteinsäure  werden  mit  33  Tb.  Brom  und  12  Tb. 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150®  bis  180®  erhitzt  ^}.  E. 
wandte  Röhren  an,  in  welchen  12  Grm.  Bernsteinsänre  und  11  CG. 
Brom  enthalten  waren.  Nach  vollendeter  Reaction  ist  die  ganze 
Masse  in  kleine  grauliche  Krystalle  verwandelt.  Beim  Oeffnen  der 
Röhre  entweicht  viel  Bromwasserstoff.  Zur,  Reinigung  wäscht  man 
die  Krystalle  iu  der  Röhre  selbst  mit  kaltem  Wasser,  löst  sie  sodann 
im  siedenden  auf  und  behandelt  mit  Thierkohle.  Beim  Erkalten  schies- 
sen grosse  vollkommen  weisse  Krystalle  an,  die  Mutterlauge  liefert 
noch  weitere  Ausbeute. 

E.  hat  die  Salze  dieser  Säure   nicht  weiter  studirt,    weil  dies 


1)  Die  Reaction  geht  zwar  auch  bei  100^  aber  langtan  fon  Statten. 
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von  Perkin  nnd  Dnppa  geschehen.  Er  hat  nur  die  Bildung  der 
Weinsänre  ans  dem  Silbersalz  bestätigt.  Ein  nnr  kurze  Zeit  dauern- 
des Sieden  mit  Wasser  reicht  hin,  eine  grosse  Masse  des  Salzes  in 
Weinsäure  und  Bromsilber  umzusetzen.  Die  Weinsäure  wurde  in  fol- 
gender Weise  gewonnen.  Das  Filtrat  vom  Bromsilber  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzt,  von  Neuem  filtrirt,  zur  Yerjagung  des 
Beagens  abgedampft,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Chlorbarium 
gefällt.  Das  erhaltene  Baryumtartrat  wurde  durch  Schwefelsäure  zer- 
legt und  durch  Abdampfen  der  Lösung  Weinsänre  in  Krystallen  er- 
halten. Die  so  erhaltene  Säure  scheint  auf  das  polarisirte  Licht  ohne 
Wirkung  zu  sein. 

Manobrombemsteinsäure  erhielt  Kekulö  bei  Anwendung  gros- 
ser Mengen  von  Wasser  selbst  dann,  Wenn  die  Menge  des  Broms  so 
bedeutend  war,  dass  sie  zur  Bildung  von  Bibromsäure  ausgereicht 
hätte. 

Die  Monobrombernsteinsänre  ist  farblos  wie  die  Bibromsäure 
aber  weit  löslicher  in  Wasser.  Sie  krystallisirt  schwieriger  und  ihre 
Krjstalle  sind  viel  kleiner. 

Die  Monobrombemsteinsäure  fällt  das  Silbernitrat  und  das  Salz 
zersetzt  sich  sehr  leicht,  aber  E.  zog  es  doch  vor  zur  üeberftlhrung 
in  Aepfelsäure  in  die  Lösung  der  reinen  Monobrombemsteinsäure 
Silberoxyd  einzutragen.  Es  bildet  sich  sofort  ein  weisses  Salz,  wel- 
ches sich  aber  alsbald  zersetzt,  besonders  in  der  Siedehitze  unter  Ab- 
scheidung von  Bromsilber.  Die  Aepfelsäure  haltige  Lösung  wurde 
mit  Schwefelwasserstoff  versetzt  und  das  Filtrat  im  Wasserbad  einge- 
dampft. Der  Rfickstand  stellte  eine  unvollkommen  krystallisirte 
Masse  dar.  Sie  wurde  von  Neuem  gelöst  und  genau  mit  Barytwasser 
gesättigt  Beim  Abdampfen  durch  Sieden  fiel  ein  weisses  amorphes 
Salz  nieder ,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  G^E4lß&2^i  erwies.  Die 
Lösung  desselben  in  Salpetersäure  mit  Ammoniak  neutralisirt,  zeigte 
dieselben  Reactionen  wie  gewöhnliches  äpfelsaures  Ammoniak. 

Die  Ueberffihmng  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure  in  Bernstein- 
säure  und  umgekehrt  die  Bildung  der  beiden  ersteren  aus  der  letzteren 
lassen  keinen  Zweifel  über  den  genetischen  Zusammenhang  jener 
beiden  Säuren  mit  der  Bernsteinsäure  und  in  Folge  dessen  mit  an- 
dern   den  Alcoholen  zugehörigen  Körpern.     Die   Aepfel-  und  Wein- 
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sftnre  finden  jetst  ihre  Stelle  in  dem  System,  welches  Yon  Yielen  Che- 
mikern in  neuerer  Zeit  adoptirt  worden  ist 

Dieses  System  findet  .'sich  yeryoUständigt  in  der  folgenden  Ta- 
belle, in  welcher  neben  den  allgemeinen  Formeln  die  FormeUi  der  sa 
dieser  Gmppe  gehörigen  Substanzen  aufgestellt  sind. 

Die  Formeln  mehrerer  noch  wenig  studirter  Verbindungen  sind 
mit  Fragezeichen  versehen. 

Die  Verbindungen,  deren  Badicale  nur  Kohlenstoff  und  Was8e^ 
Stoff  enthalten  sind  Alkohole  und  zeigen  keinen  bestimmt  ausgespro- 
chenen sauren  Charakter*  Wahrend  die  Verbindungen  mit  sauerstof- 
haltigen  Radicalen  ausgesprochene  Säuren  darstellen. 

unter  diesen  sind  diejenigen,  welche  1  Atom  Sauerstoff  im 
Badical  enthalten  einbasisch,  welche  2  Atom  enthalten  2  basisch 
und  so  fort.  Es  ist  somit  die  Basicität  einer  Säure  nicht 
abhängig  von  der  Anzahl  der  typischen  Wasserstoffatome,  sondern 
sie  richtet  sich  nach  der  Anzahl  der  Sauerstoffatome  im  Badical,  so 
dass  also  die  Basicität  einer  Säure  unabhängig  ist  von  ihrer  Ato- 
migkeit.  E. 


1                                                               Säuren 
1           Einbasische           |         Zweibasische 

H'                     H) 

GnH2n— 3O2  /  rv 

Einatomige 

Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkohol 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

H  r 

Pyrotraubensäure  (?) 

*£•!«. 

Zweiatomige 

Glycol 
Propylglycol 

Carbonate^) 

Hai    » 
Glycolsiure 
Ö3H4OU 

H,i**» 
Hilchsiure 

Oxalsäure 

Malonsäure 

Bernsteinsäure 

1       H,r» 

Dreiatomige 

Glycerin 

©•HO  £\ 
Glyoxylsäure 

Uar« 

Glvcerinsäure 

6jHOj  /  n 

H3I  » 

TartronsAure 

Aepfelsäure 

eoHi„.-6e,u 

H4r« 

Tieratomige 

Mannitan  (?) 

Weinsäure 

Citronensäure  (t) 

OnHjn— 3 

^»1      H,r» 

6nH2n— 7O2  i  r\ 

Fanfatomige 

Hsr* 

Zucker  (?) 

e.H.-4je.|e-H.-e^^je. 

v7nn2n— ovJj    /v 

Sechsatomige 

Mannit 

Zuckersiure  (?) 

1)  In  Bciug  auf  die  Elgcnthümlichkeit  der  Kohlensäure,  dasi  sie  sich  wie  dne  iwrf- 
basische  Säure  rerhält,  wiewohl  sie  homolog  mit  der  Glycolsäure  bt,  fergL  KekuUs 
Lehrb.  d.  org.  Chemie  S.  175.  ^ 
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Ueber  Acetozybeniaintaisänre. 

Von  Q.  E.  Foster. 

Bullet  de  TAcademie  roy.  de  Balg.  2.  serie  tom.  X.  Nr.  7  und  Bad 
de  la  societö  chimiqae  ä  Paris  1860.  214). 

(Auszug  aus  einem  t.  Yerf*  mitgeth.  Separatabdrnck  d.  Originalabh.). 

Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Namen  eine  der  Hippursäore 
isomere  Säure,  welche  er  auf  folgende  verschiedene  Weisen  darstellte. 

1)  Durch  Erhitzen  von  Oxybenzaminsäure  >)  mit  Essigsäure  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre.  Bei  130®  —  140<^  wird  die  Masse 
flüssig  und  bei  \^(fl  wieder  fest.  Die  Beaction  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

e^H^NOa  +  ejl^Qt  =  e^H^NOa  +  EjO 

2)  Durch  Einwirkung  yon  Chloracetyl  auf  oxybenzaminsaures 
Zink.    Die  Beaction  verläuft  bei  100®  nach  folgender  Gleichung: 

etHeZuNe»  +  eaH,eCl  =  e^H^NOa  +  ZnCl. 

3)  Durch  Beaction  von  Essigsäure  auf  oxybenzaminsaures  Zink. 
Die  erste  Beaction  ist  die  ergiebigste*   Man  löst  das  Product  in 

einem  Alkali  und  fällt  mit  Chlorwasserstoff.  Durch  2  oder  Smaliges 
ümkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  ist  die  Saure  leicht 
zu  reinigen. 

Sie  stellt  dann  ein  weisses  aus  mikroskopischen  Erystallen  be- 
stehendes Pulver  dar,  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
Siedendes  Wasser  löst  wenig,  siedender  Alkohol  dagegen  viel  davon 
auf,  beim  Erkalten  sich  fast  vollständig  wieder  abscheidend.  Sie 
schmilzt  bei  220^  bis  230<^  und  sublimirt  theilweise  unzersetzt. 

Mit  Wasser  und  verdflnnten  Säuren  kann  sie  ohne  Zersetzoog 
gekocht  werden«  Wenn  man  sie  aber  mit  verdünnter  Schwefelsäore 
auf  140®  erhitzt,  so  wird  sie  in  Essigsäure  und  Ozybenzaminsäure 
zerlegt 

Ebenso  wird  sie  durch  alkoholische  Salzsäurelösung  in  Essigäther 


1)  Gewöhnlich  nennt  mnn  diese  Säure  Benzamineäure  oder  AmidobenM^ 
fäure. 
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nnd  Oxybenzaminsänreäther  zersetzt.  Dabei  wird  jedoch  ein  Theil 
unter  Abscheidang  von  Oxybenzaminsänre  zerlegt  und  es  gelang  nicht 
den  Oxybenzamin&&areätber  davon  zu  scheiden,  er  konnte  auch  aof 
andere  Weise  nicht  yollkommen  rein  erhalten  werden. 

Bei  der  Behandlung  von  Acetoxybenzaminsänre  mit  salpetriger 
Sänre  znr  Darstellang  von  AcetoxybenzamiDsftnre  wnrden  nur  nitrirte 
Producte  erhalten. 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Salze  dargestellt  nnd  analysirt 
Durch  Reaction  von  Benzoylchlorid  auf  oxybenzaminsaures  Zink 
wurde  eine  in  Aether  und  kaltem  Wazser  unlösliche  Substanz  erhalten, 
deren   Stickstoffgehalt  nach   Dumas  bestimmt,    für  'die  Zusammen- 
setzung der  Benzoyloxybenzaminsäure  spricht. 

Der  Verf.  ftlgt  Betrachtungen  bei,  fiber  die  Beziehungen  zwi- 
schen der  AcetoxybenzaminsSure  und  der  Hippnrsäure. 

Chloracetyl    Oxyhenzamins.  Zink    Acetoxybenzeanins» 
eaHaOCl  +  e^H^NZne,  =  e^H^NO,  +  ZnCl 

CMorbenzoyl      Glydnzihk  Hippursäure 

e^HjeCl  +  e2H4ZnN02  =  e^H^NOa  +  ZnCL 

Beide,|Säuren  zerlegen  sich  in  analoger  Weise  unt«r  dem  Einflnss 
von  Wasser: 

Acefoxybenzamins,  Essigsäure    Oxybenzamins. 

Hippursäure  Benzonsäure    Glycin 

Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Analogie  wäre  sicher  der,  die 
Acetoxybenzaminsäure  als  Oxybenzaminsäure  zu  schreiben,  in  welcher 
1  Atom  Wasserstoff  durch  Acetyl,  und  die  Hippursäure  als  Glycin, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Benzoyl  vertreten  ist. 

Dann  fragt  es  sich  aber,  welche  rationelle  Formel  soll  man  dem 
Olydn  einerseits  und  der  Oxybenzaminsäure  anderseits  beilegen. 

Wenn  man  die  Entstehung  der  beiden  Körper  allein  bertlcksich« 
tigt,  so  kann  man  sie  in  folgenden  Formeln  darstellen: 
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Olydn  OxybenMominaäure 

(Amidoessigsäare)  (AmidobcnzoSsaure)* 

Will  man  ein  Bild  ihres  cliemischen  Verhaltens  geben,  so  drückt 
man  sie  nach  dem  Verf.  in  folgender  Weise  ans: 

Glycin  Oxyhensaminsäure  Typus 

Hi  Hi  Hl 

H  N  H  N  h(n 


H 


Hiernach  lassen  sich  die  Hippnrs&are  und  die  Acetozjbenzamin- 
säure  durch  folgende  rationelle  Formeln  ausdrücken  : 

Hippursäure  Acetoxybenzaminsäw'e 

Der  Unterschied  dieser  beiden  isomeren  Körper  Iftsst  sich  dann 
in  folgender  Weise  deutlich  machen: 

In  der  Hippursänre  ist  das  Radical  der  Essigsäurereihe  zweiba- 
sisch  und  das  Radical  der  BenzoCsäurereihe  einbasisch;  in  der  Ace- 
tozybenzaminsäure  ist  um^fikehrt  das  Radical  der  Essigs&urereihe  ein- 
basich  und  dasjenige  der  Benzoösäurereihe  zweibasisch. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  er  die  Originalit&t  der  Hippor- 
Säureformel  nicht  beansprucht*  Gerhardt  hat  schon  die  Hippor* 
Bfture  als  Benzoylglycin  betrachtet.  Die  Formeln  fflr  Glycin  and  Ozy- 
benzaminsäure  sind  von  Kekul^  Torgeschlagen  worden.  Dieser  wflrde 
ohne  Zweifel  die  von  dem  Verf.  fflr  die  Hippurs&are  gegebene  Formd 
ebenso  geschrieben  haben,  wenn  sich  Gelegenheit  dazu  geboten  hätte, 
dafflr  spricht  seine  Formel  für  die  Benzoglycolsäure.  (S.  Kekul^s 
Lehrb.  S.  130).  £. 
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V^lierflUining  des  ölbüdandton  Gases  in  otgeaüBct»  Sftnren« 

Von  A.  Wurtz. 
Compt  rend.  LL  162.  (30.  Juli  1860.) 

Nachdem  es  W.  gelangen  war  das  Glycol  in  Olycolsäure  and 
Ozalsäare  and  das  Propylenglycol  in  Milchsäare  flberzaffihren,  hielt 
er  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Glycole  die  Alkohole  der  zweiato- 
migen Säaren  sind.  Das  Verhalten  der  yon  W.  entdeckten  Poly- 
athylenglycole  scheint  diese  Ansicht  zu  bestätigen  und  eröffnet 
yielleicht  die  Aussicht  auf  die  Möglichkeit,  die  bisher  nur  von  dem 
Pflanzenorganismus  dargestellten  complicirteren  organischen  Säuren 
synthetisch  darzustellen.  —  Durch  Oxydation  des  Diäthylenglycols 
vermittelst  Platinmohr  oder  durch  Salpetersäure  •  erhielt  W.  eine  mit 
der  Aepfelsäure  isomere  Säure,  die  vielleicht  identisch  mit  einer  von 
Heintz  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  der  Olycolsäure  erhaltex^pn 
Säure  ist.  Bei  der  Oxydation  des  Diäthylenglycols  durch  Salpeter- 
säure findet  eine  lebhafte  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  statt 
Durch  Abdampfen  zur  Trockne  erhält  man  eine  Erystallmasse ,  die  in 
Wasser  gelöst,  mit  Kalkmilch  gesättigt,  zum  Kochen  erhitzt  und  fil- 
trirt  wird,  wobei  ozalsaurer  Kalk  zurflckbleibt.  Die  aus  der  filtrirten 
Flflssigkeit  beim  Erkalten  sich  absetzenden  langen  Nadeln  besitzen  die 
Zusammensetzung  des  äpfelsauren  Kalks  G^E^Csiq^^  -f*  ^  ^^o  ^^^  ^^^" 
lieren  die  6  At.  Krystallwasser  erst  bei  160®  vollständig  und  müssen 
daher  bei  170®  getrocknet  werden.  Im  kalten  Wasser  sind  die  Kry- 
stalle  nur  schwierig,  in  kochendem  Wasser  dagegen  leicht  löslich,  die 
gesättigte  heisse  Lösung  giebt  mit  Silberlösung  einen  weissen  körnigen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  noch  vermehrt 
Das  entstandene  Silbersalz  ist 

«4H4Ag,05. 

Darch  Schwefelwasserstoff  beim  Suspendiren  in  Wasser  zersetzt, 
liefert  das  Silbersak  eine  saure  Flüssigkeit,  aas  welcher  sich  bei  ge- 
eigneter Concentration  grosse  Krystalle  (rhomboidische  Prismen)  ab- 
setzen, welche  einen  sauren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind.    Ihre  Zusammensetzung  ist 


i 
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sie  Terwittern  allmälig  an  der  Laft,  indem  sie  1  At.  Wasser  yeriieren; 
im  Inftleeren  Raum  oder  bei  100®  yeriieren  sie  dieses  Wasser  sehr 
rasch.  Bei  148®  schmilzt  das  trockne  Salz  und  gesteht  beim  Erkalten 
za  einer  krystallinischen  Masse,  bei  250®  bis  270®  entwickelt  es  ein 
mit  blaner  Flamme  brennbares  Gasgemenge,  das  nur  eine  kleine 
Menge  Kohlensäare  enthält  Wird  der  Rückstand  Aber  freiem  Feaer 
destillirt,  so  geht  eine  dicke,  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystalb'ni- 
schen  Masse  gestehende  Flüssigkeit,  eine  wahre  Pyrosäure  über. 

Durch  das  beschriebene  Verhalten  unterscheidet  sich  die  neue 
Säure  hinreichend  von  der  Aepfelsäure^  dagegen  zerlegt  sie  sich  beim 
Erhitzen  mit  Kali  wie  diese  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Wasserstoff 
O^H^ILjOj  -j-  KHO  ^  62^2^4  "jr  ÖJH3KO2  -^  H], 

Theilt  man  eine  conceutrirte  Lösung  der  neuen  Säure  in  swei 
gleiche  Theile,  neutralisirt  einen  Theil  mit  Kali  und  fügt  den  anderen 
hinzu,  so  erhält  man  einen  schwer  löslichen  Niederschlag  eines  sauren 
Salzes,  das  dem  Weinstein  ähnlich  sieht.  Das  Salz  ist  wasserleer  and 
hat  die  Zusammensetzung  64HSKO5;  in  einer  Glasröhre  erhitst 
schwärzt  es  sich  und  verbreitet  den  Geruch  des  brennenden  Zuckers, 
seine  Lösung  schimmelt  an  der  Luft. 

Durch  Oxydation  des  Triäthylenglycols  mit  Salpetersäure  in 
ganz  ähnlicher  Weise  erhielt  W.  neben  dem  vorhergehenden  ein  lös- 
liches in  Seidenbüscheln  krystallisirendes  Kalksalz  von  der  Formel 

woraus  das  Silbersalz  dargestellt  wurde.  Ans  letzterem  wurde  nach 
dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  nicht  krystallisirende,  son- 
dern nur  eine  syrupartige  Masse  bildende  Säure  erhalten. 

Man  kann  die  Bildung  dieser  Säuren  durch  Umwandlung  des  Ra- 
dikals Aethylen  62H4  in  Glycotyl  ©jH^O  erklären.  Die  folgenden 
Formeln  zeigen  die  Beziehungen  zwischen  den  Glycoien  und  den  neuen 
Säuren: 


Glycol 

Qlycols&are 

62H4  >  03 

Di&tbylenglycol 

Diglycols&ure 
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6jH4\  62H4    \ 

Ha)  H,) 

Triäthylenglycol  Triglycoläthylensäure. 

Man  siebt  wohl,  das8  sich  auch  noch  andere  Säuren  durch  Oxydation 
der  Polyäthylenglycole  bilden  können.  Die  Entstehung  der  neuen  Säu- 
ren kann  auch  noch  durch  andere  Formeln  ausgedruckt  werden;  sie 
könnten  anstatt  2  At.  Olycotyl,  1  At  Oxalyl  und  2At.  Aethylen  ent- 
halten, in  diesem  Falle  wäre  ihre  Constitution  in  folgender  Weise 
ausgedrükt 


e,H4i  e,H4) 

Hai  e,Oai^* 

H2) 


J,  8. 


Ztut  Gtosohiohte  der  EUBammengesetsten  Ammoiiiake. 
Von  W,  Hof  mann. 

Compt.  rend.  LL  234.  (13.  August  1860.) 

Umgekehrte  Substitution.  —  Vor  einigen  Jahren  hat  H. 
gezeigt,  dass  das  Chlorfir  oder  Jodttr  eines  quaternären  Ammoniums 
sich  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  in  ein  GhlorOr  oder  Jodür  eines 
Alkoholradikah  und  ein  tertiäres  Monoamin  spaltet;  in  neuerer  Zeit 
hat  er  die  Wirkung  der  Wärme  auf  die  tertiären,  secundären  und  pri- 
mären Ammoniumsalze  untersucht.  Diese  Körper  erleiden  eine  analoge 
Zersetzung,  das  Chlorfir  eines  tertiären  Ammoniums  liefert  bei  der 
Destillation  das  Chlorfir  eines  Alkoholradikals  und  ein  secundäres  Mo- 
noamin, das  Chlorfir  eines  secundären  Ammoniums  liefert  das  Chlo- 
rfir eines  Alkoholradikals  und  ein  primäres  Monoamin,  und  das  Chlo- 
rfir eines  primären  Ammoniums  giebt  zuletzt  das  Chlorfir  eines 
Alkoholradikals  und  Ammoniak.  Man  hat  daher  eine  aufsteigende 
und  eine  absteigende  Reihe  von  Substitutionen.  Als  Beispiel  mögen 
die  Aethylammoniumsalze  dienen. 
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Aufsteigende  Reihe 

NH,  +  OaHsCl  =  [feaH5)H3!r|Cl 

Gboräthyl      Aethylammoniamchlorftr 

(e^HslHjN  -f  CjHftCl  =  [(G,H5)2H2N]C1 
Aethylamin  DiätbylammoDiamchorllr 

(G2fJ5)2HN  4-  GaHjCl  =  [(e2H5)3HN]Cl 
Diäthylamin  Triäthylammoniumcblorflr 

(e,H5)3N  +  e^HftCi  =  [(e2H5)4N]ci 

Triäthylamin  TetraäthylammoniamcUorOr 

Absteigende  Reihe 

[(e,H5)4N]Cl      =  G^Efil  +  (©2H5),N 

[(GaH5)3HK]Cl   =  «jHjCl  +  (€2H5)jHN 

l(Ö2H5)2HjN]CI  =  «jHjCl  +  (C2H5)H2N 

[(G2H5)H3N]C1    =  «2H5C1  +  H3N. 

Diese  Reactionen  sind  in  der  Praxis  leider  nnr  einer  bescbrftnk- 
ten  Anwendung  fähig,  indem  die  Reinheit  der  Resultate  durcb  meh« 
rere  Umstände  getrübt  wird.  Ist  die  Temperatur  nicht  hoch  genog» 
so  yerflflcbtigt  sich  ein  Theil  des  Salzes  unzersetzt  oder  es  wird  ein 
Tbeil  des  Salzes  in  dem  Hals  der  Retorte  oder  in  der  Vorlage  wie- 
dererzeugt, oder  es  entsteht,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch  ist,  aus 
dem  einatomigen  Alkobolchlorur  ein  zweiatomiges  Radikal  und  Salz- 
säure, die  mit  dem  durcb  die  Reaction  frei  gewordenen  Monoamin 
ein  Salz  bildet^  das  seinerseits  ebenfalls  eine  Zersetzung  erleidet  So 
giebt  das  Diäthylammoniumcblorür  zugleich  Elayl  und  Aetbylammo- 
niumcblorür  mit  dem  Cblorätbyl  und  Aethylamin;  das  Aethylammo- 
niumchlorür  spaltet  sieb  von  neuem  in  Chlor&thyl  und  Ammoniak. 
Durch  die  entsprechenden  Reactionen  in  der  Pbosphorreihe  hofft  H. 
das  Aethylpbosphin  und  das  Diätbylphospbin  zu  erhalten. 

J.  S. 
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TJehet  die  abnormen  Dampfdioiitan. 

Von  W.  Hof  mann. 

Gompt  rend*  LL  238. 

Die  anscheinend  abnormen  Dampfdichten  der  Hydrate  der  Dia- 
minbasen hat  H.  schon  frflher  darch  die  Annahme  za  erklaren  gesncht, 
die  Dämpfe  dieser  Substanzen  seien  ein  Gemenge  von  wasserleerer  Base 
nnd  Wasserdampf.  Er  hat  diese  Ansicht  nun  experimentell  bestätigt 
Darch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aethylendiamin  erhält  man  eine 
Reihe  Ton  Aethylderiyaten,  von  denen  die  flassige  Diäthylverbindung 

ein  Hydrat  bildet,  das  krystallisirt,  sehr  beständig  ist  und  die  Zusam- 
mensetzung ,, 

€^H4     ) 
€.H„N^e  =  («^H»),  N^  +  HjO 
H^> 
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besitzt.    Die  theoretische  Dampfdichte  der  wasserfreien  Base  ist  >— 

=  58,  die  gefundene  57,61 ;  die  gefundene  Dampfdichte  des  krystal- 
linischen  Hydrats  ist  33,2;  bei  der  Annahme,  die  letztere  Substanz 
zerlege   sich   in   wasserlcere   Base   und    Wasser,  ist  die  theoretische 

Dampfdichte  ^ —  =  33,5.    Dass  bei  20^  ttber  dem  Siedepunkt 

eine  solche  Entmischung  Statt  firdet,  beweist  R  dadurch,  dass  er 
den  Wasserdampf  durch  Baryt  absorbiren  lässt,  wodurch  der  Dampf 
auf  die  Hälfte  seines  ursprünglichen  Yolums  redncirt  wird. 

Der  obere  Theil  einer  mit  Quecksilber  gefflllten  und  in  die 
Wanne  umgestülpten  Glasröhre  wurde  mit  einer  anderen  an  beiden 
Enden  offenen  Glasröhre  umgeben,  die  ungefähr  den  dreifachen  Durch- 
messer der  erbteren  Bohre  hatte«  Der  ringförmige  Baum  zwischen 
beiden  Röhren  wurde  unten  durch  einen  fest  schliessenden  Kork  ge- 
schlossen. Das  Gef&ss,  welches  in  dieser  Weise  um  die  Röhre  gebil- 
det worden  war,  wurde  mit  einer  oben  offenen  Kupferröhre  versehen» 
die  unten  ebenfalls  in  den  Kork  hefestigt  wurde.  -Nachdem  das  Oefäss 
mit  Paraffin  gefallt  und   die  Kupferröhre    mit   einer  Lampe  erhitzt 
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worden  war,  konnte  der  obere  Theil  der  ROhre  leicht  bei  einer  hoheD 
Temperatur  erhalten  werden,  während  der  in  die  JflTanne  tauchende 
Theil  zugänglich  war.  Nachdem  eine  Portion  der  wässrigen  Base  in 
die  Röhre  gebracht  und  in  Dampf  Torwandelt,  und  dessen  Volum  se- 
messen worden  war,  wurden  einige  Stückchen  Baryt  in  die  Bohre 
gebracht  und  die  Temperatur  zugleich  constant  erhalten.  Von  dem 
Augenblick,  wo  der  Baryt  den  Dampf  erreichte,  stieg  das  Quecksilber 
und  blieb  erst  stehen,  nachdem  der  Dampf  auf  ein  Volum  redncirt 
war,  das  nach  den  nöthigen  Correctionen  der  Hälfte  des  anfanglichen 
Volums  entsprach.  J.  8. 


Künstliche  Bildung  von  Traubensäure. 

Von  H.  Carlet. 
(Compt,  rend.  LI.  137.) 
In  ähnlicher  Weise  wie  Liebig  durch  Oxydation  des  Hilchzucken 
durch  Salpetersäure  Weinsäure  darstellte ,  erhielt  C.  aus  Dulcit  Traa- 
bensäure.  Die  Menge  derselben  betrug  1 1/3  bis  2  Proc«  vom  Gewicht 
des  verwendeten  Dulcits.  Die  gewonnene  Säure  zeigte  die  ZusammeD- 
setzung,  die  chemischen  und  optischen  Eigenschaften  der  Traubensäure; 
die  daraus  dargestellten  Krystalle  von  linksdrehendem  traubensauren 
Cinchooin  gaben  eine  Lösung,  die  mit  Chlorcalcium  nicht  sogleich, 
dagegen  mit  rechtsdrehendem  weinsaurem  Ammoniak  und  Chlorcalcium 
versetzt  sogleich  einen  Niederschlag  erzeugte,  der  unter  dem  Mikro- 
skop die  langen  Nadeln  des  traubensauren  Kalkes  zeigt,  während  der 
im  Verlauf  der  Zeit  mit  linksdrehendem  weinsaurem  Cinchonin  und 
dem  Ealksalz  erhaltene  Niederschlag  aus  Oktaedern  von  weinsaurem 
Kalk  besteht.  J.  S. 


Ueber  die  ZusammensetBung  von  Uebermangan. 

Von  M,  Machuca. 

Compt.  rend.  LI.  140.  (25.  Juli  1860.) 

M.  hat  in  dem  Laboratorium  von  Wurtz  die  Zusammensetzung 
der  Uebermangansäure  untersucht  und  der  Angabe  von  Phipson  ent- 
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gegen  gefänden,  dass  sie  die  von  Mitscberlich  angegebenen  Zn- 
sammensetzung  hat;  das  Kalisalz  ist  HD2KO8,  es  wnrde  analysirt: 
1)  indem  Mangan  nnd  Kali  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bestimmt 
wurden;  2)  indem  man  die  Menge  Chlor  bestimmte,  die  durch  die 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  flbermangansaures  Kali  entbunden 
wurde,  letztere  betrug  112,0  bis  112,18  fftr  100  Tb*  des  Salzes. 

J.  8. 


Zur  Gesohiohte  der  Stärke,  des  Qummis  und  des  Duloits. 

Von  B4cUamp. 

Compt«  rend.  LI.  255.  (13.  Aug.  1860.) 

Durch  Auflösen  von  Stärke,  Gummi  und  Dulcit  in  Salpetersäure 
und  Vermischen  mit  conc.  Schwefelsäure  hat  B.  folgende  Verbindun- 
gen  dargestellt; 

Zweifach  salpetersaures  Dextrin  der  Stärke  CisHgOg,  2N0f. 
Aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  erhält  man  es  in  harten,  glasartigen 
Tafeln« 

Salpetersaures  Gummi  Ci^H^O^,  NO5«  Weisse  Masse  in  Alko* 
hol  löslich* 

Zweifach  salpetersaures  Gummi  Ci^HgOa,  2N05.  Pulverig,  in 
Alkohol  theilweise  löslich. 

Dreifach  salpetersaurer  Dulcit  CJl^O^  SNO^.  Krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  weissen  Nadeln. 

Zweifach  salpetersaurer  Dulcit  €«0504,  2N0b.  Bildet  sich  aus 
dem  Yorhergehenden  bei  30®  —  45®  im  Verlauf  der  Zeit.  B.  wird 
diese  Körper  ausführlicher  beschreiben.  J.  S* 


XTeber  Penicülinm  glaucum  und  die  moleculare  DiBeymetrie 
natürlicher  organischer  Produkte. 

Von  Paateur. 

CompU  rend.  LI.  298.  (20.  August  1860.) 

Löst  man  reines  paiaweinsaures  Ammoniak  und  eine  sehr  ge- 
ZittMhiift  t  Gheiiii0  1860.  ^8 
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ringe  Menge  eines  Phosphats  In  Wasser  auf  und  s&et  einife  Sporen 
von  Penicillinm  glancum  hinein,  so  entwickeln  sich  dieselben  und  er- 
aengen  die  Mutterpflanze  wieder,  deren  Gewicht  nach  and  nadi  ia 
bemerkbarer  Weise  zunimmt,  indem  sie  Nahrung  aus  dem  Sauerstoff 
der  Luft  und  den  unorganischen  und  organischen  Elementen  der  Lo- 
sung schöpft.  In  dem  Verhältniss  als  die  Pflanze  wächst,  verschwindet 
die  Recfatsweins&ure  und  Linksweinsäure  bleibt  in  der  Lösung,  ans 
der  sie  leicht  isolirt^  werden  kann.  Wenn  man  sich  des  Rohrzacken 
anstatt  der  Paraweinsäure  bedient,  so  wird  der  Zucker  gänzlich  um- 
geändert. J.  S. 


Ueber  das  Atomgewicht  des  Flnors. 

Van  S.  de  Luea. 

Compt  rend.  LI.  299. 

Ein  b«i  Crerfalco  in  Toscana  vorkommender  Flussspath  von  fast 
absoluter  Reinheit  diente  L.  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des 
Fluors.  Er  erhielt  durch  Verwandlung  des  Fluorcalciums  in  scbwe- 
felsaaren  Kalk  folgende  Resultate 


CaFl 

CaSO« 

Aeqnivale 

0,9305 

1,680 

18,87 

0,8360 

1,495 

18,97 

0,5020 

0,8756 

18,99 

0,3985 

0,6945 

19,02 

■wendete 

Flnssspatb 

verlor  beim  ( 

Ueber  das  ätherische  Oel  von  Citrus  lomia* 

Von  S^  de  Luca* 

Compt.  rend.  LI.  258.  (13.  Aug.  1860.) 

Das  zwischen  180<^ — 190^  Qberdestillirende  Oel  von  Citrus  Inmia 
nimmt  bei  der  Rectification  bei  180®  einen  constanten  Siedepunkt  an, 
das  Destillat  hat  bei  18^  das  specif.  Gewidit  0,863,  es  ist  unlöslich  in 
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Schwefelkohlenstoff;  seiii^  gnqa,Trvinffl>^^Wtf  (Mitspricht  die  Formel 

6^H^g  gefunden 

nftmlicb     Kohlenstoff         88,2         87,89         87,75 

Wasserstiöf         UjB         11,98         11,97    ' 
100,0  99,87  99,72 

mt  Balzsfiare  bildet  es  eine  krTstallinische  leicht  schmelzende  Ver- 
bindung von  eigenthttmlichem  Oemch  und  der  Formel  Gzo^uj  2  HCl. 


TJeber  Stioluitoff  und  organische  Substanien  in  den 
lOnexalien. 

Van  Deleae. 

Compt  rend.  LL  286.  (20.  Ang.  1860.) 

D«  hat  in  vielen  Mineral!^  in  Flussspatfa,  Qnarz,  Opal,  Chal- 
c^doa,  Angit,  Hornblende,  Orani^t,  Glimmer,  Distbef),  Smaragd,  Topas 
etc.  eta  organische  Substanzen,  nan^entlich  Stickstoff  quantiutiv  nach 
der  Methode  von  Will  und  Yarentrapp  nachgewiesen«  Auch  die 
Fossilien  sind  stickstoffhaltig  und  zwar  enthalten  sie  um  so  mehr 
Stickstoff,  je  jflnger  die  geologische  Formation  ist,  welcher  sie  ange- 
hören. J.  S« 


Ueber  die  Gegenwart  des  Jods  in  der  Luft. 

Van  8.  de  Luea^ 

Compt.  rend.  LL  177.  (30.  JuH  1860.) 

Eine  Reibe  von  Versuchen,  die  L.  mit  Schnee  und  Begenwas- 
ser  in  Pisa  anstellte,  ergaben  ihm  den  Beweis  der  Abwesenheit  de^ 
Jods  in  der  Atmosphäre.  J-  9. 
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Ueber  die  Lödiehkeit  des  kohlensauren»  sohwefelsannn  und 
phosphorsauren  Kalks. 

Von  OK  Mint. 

Compt  rend.  LL  180. 

H.  hat  gefunden,  dass  kohlensaurer,  schwefelsaurer  and  phoa* 
phossaurer  Kalk  in  einer  SalmiaklOsnng  in   so  bedeutenden  Mengen 
löslich  sind,   dass  selbst  eine  Fällung  z.  B.  von  Chlorcalcium  durch  • 
kohlensaures  Natron  verhindert  werden  kann.     Der  Salmiak  hält  in 
den  natttrlichen  W&ssem  die  Kalksalze  in  Auflösung.  J.  S. 


Besfimiming  des  Zinns  in  den  Zinnenen. 

Van  MoiiseneL 

Compt.  rend.  LL  205.  (6.  August  1860.) 

Das  Verfahren  von  IL  umfasst  fünf  Operationen:  1)  Behandlung 
der  Erze  durch  Königswasser,  2)  Beduction  bei  einem  üeberschoss 
Yon  Kohle,  3)  Auflösung  des  Eisens  und  Zinns  in  Salzsäure,  4)  F&l« 
lung  des  Zinns  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Zink,  5)  Schmelzen 
der  gefällten  Zinns  in  Stearinsäure. 

Die  Fällung  des  Zinns  durch  Zink  findet  noch  aus  einer  sehr 
sauren  Lösung  statt  Je  nach  der  Verdflnnung  der  Chlorzinnlösung  und 
der  freien  Säure  hat  der  Niederschlag  die  Form  von  Nadeln,  Sehnp* 
pen,  Moos,  oder  eines  grauen  Schlammes;  letztere  charakterisirt  das 
Ende  der  Reaction.  Das  Zink  wird  in  Form  eines  an  einen  Kupfer- 
draht befestigten  Knopfes  angewendet,  auf  den  sich  das  Zinn  nieder- 
schlägt ohne  anzuhaften.  Beim  Abnehmen  dieses  Mantels  bleiben 
die  ünreinigkeiten  des  Zinks  zurflok ;  man  presst  das  Zinn  mit  einem 
Achatreiber  in  einen  Porzellantiegel  und  schmilzt  es  nach  ZufiBgung 
von  etwas  Stearinsäure.  J.  S. 


Lvea,  UBtemcboBi^  «iiier  Leber.  S$l 

UntdnmohUQg  der  Leber  und  der  fetten  Subetaasen  aus  dem 
OirculatioxuMipparat  eines  an  Atrophie  der  Bauohspeioheldrüee 

Gkestorbenen. 

Von  de  Luea. 

Compt  rend«  LL  217.  (6.  Ang.  1860.)- 

f  Die  nntersnchteii  Theile  kommen  Ton  einem  Individniim,  welches 

1  in  dem  unter  Bartolines  Direction  Btehenden  Hospitale  zu  Pisa  an 

GehimcoDgestion  gestorben  war,  und  bei  der  Section  eine  partielle  Atro- 
phie des  PaDcreas  zeigte.  Sie  bestanden  1)  ans  ein^n  Theil  der 
Leber,  2)  ans  einem  Gemenge  fester  und  flflssiger  Substanzen,  welche 
in  der  rechten  Hershöhle,  in  der  Bmst  and  der  Vena  caya  infer.  an- 
mittelbar  über  dem  Zwerchfell  gesammelt  worden  waren. 

Ans  der  Leber  wnrde  durch  destillirtes  Wasser  eine  Substanz 
ausgezogen,  welche  weinsaures  Eupferkali  reducirte  und  mit  Bierhefe 
in  G&hrung  gerieth;  es  war  die  zuckerartige  Substanz  in  der  Leber. 
In  einem  mit  Wasser  erschöpften  Theil   der  Leber  hatte  sich  nach 

,  einigen  Stunden  diese  Substanz  von  neuem  gebildet  und  konnte  wieder 

I  ausgezogen  werden. 

i  Die  mit  Wasser  erschöpfte  Leber  wurde  zerrieben,   mit   etwas 

I  Wasser  gelinde  erwärmt  und  die  milchige  Lösung  filtrirt;  sie  redudrt 

weder  das  Eupfersalz  noch  f&rbt  sie  sich  mit  Jod,  wird  aber  durch 
^  die  Berührung  mit  Speichel  klar,  redncirt   dann  das  Eupfersalz  und 

I  gfthrt  mit   Bierhefe.    Hit   einigen  Tropfefi  Salzsäure   und  dann   mit 

einer  schwachen  Lösung  von  Eochsalz  behandelt,  giebt  dasselbe  weiss- 
,  liehe  Filtrat   eine  klare  Flüssigkeit,   welche  das  Eupfersalz  redudrt 

nnd  mit  Bierhefe  gährt.    Durch  Abdampfen  konnten  einige  Erystalle 

der  Verbindung  des  Glycogens   mit  Chlomatrium   erhalten  werden. 

Die  Erkrankung  des  Pancreas  hat  demnach  die  zuckerbildende  Thä« 

tigkeit  der  Leber  nicht  wesentlich  beeinträchtigt 

In  dem  Gemenge  fand  L.  keine  freien  Fettsäuren,  die  Fett- 
Bubstanzen  schienen  wegen  der  Abwesenheit  von  Pancreassaft  keine 
Zersetzung  erlitten  zu  haben.  J«  B. 


F(m  Fordoi. 
Gompt  rend.  LL  215.  (6.  Aug.  1860.) 

In  gewissen  Fällen  h«t  der  XSter  die  Eigenschaft  das  Linnen 
des  Verbandes  blau  sn  fftrben.  Dorch  Digeriren  des  geftrbten  Lin> 
nens  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser,  Schflttefai  des  letzteren 
mit  Chloroform  und  Yerdonsten  des  Chloroforms  gewann  F.  die  blaoe 
Substanz,  welche  er  Pyocyani n  nennt  Von  den  sie  beijleitenden  fetten 
Körpern  nnd  gelben  Farbstoffen  wird  sie  dnrch  LOsen  in  deatillirtem 
Wasser,  BoMitteln  der  wässrigen  LOsnng  mit  Chloroform  nnd  Verdvh 
steo  der  chloroformigen  LOsnng  an  der  Lnft  befrdt.  Zar  Enffernnng 
der  Sparen  Ton  gelbem  Faitetoff  wird  mit  etwas  Terdfinnter  Salssiore 
Tersetzt  nnd  die  rothe  LOsnng  der  fi«iwiHi|(en  Y^diitntang  mrTMckn^ 
überlassen,  der  Bückstand  mit  etwas  kohlensanrem  Baiyt  bei  Gegen- 
wart von  Chloroform  zusammengerieben,  worauf  man  nach  Filtratioa 
der  chloroformigen  Lösnng  das  Pyocyanin  in  prismatischen  Krystallea 
erh&lt 

Das  Pyocyanin  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  nnd  Chlorofoim 
löslich,  die  wässrige  Lösnng  wird  durch  Chlor  gebleicht,  Säuren  fttb- 
ren  die  blaue  Färbung  in  roth  über,  Alkalien  stellen  sie  wieder  her. 

Enthält  eine  Lösnng  ton  Pyocyanin  noch  Eiter,  so  entlSrbt  sie 
sich  im  Verlauf  der  Zeit,  wenn  sie  in  TerschlossenenOlasgeffasen  auf- 
bewahrt wird;  beim  Schütteln  mit  Luft  wird  die  blaue  Färbung  wieder- 
erzeugt Dieselbe  Erscheinung  findet  Statt ,  wenn  man  die  blaue  Lö- 
sung in  einem  Probeglas  mit  efaiigen  Tropfen  einer  Lösung  Ton 
Schwefehiatriüm  erhitzt  und  die  entfärbte  Flüssigkeit  mit  Luft  schüt- 
telt J.  & 


Ueber  ovgßxdBchB  TartMitonK 

Von  FUhoL 
iUd. 
Nach  den  Untersuchungen  tou  F.  verdanken  die  schwaieeftTrao- 
ben,  der  Rettig  und  die  blauen  Blumen  ihre  Farbe  den  MAWoKnikfä 
Cyanin.    In  manchen  Pflanzen  kommt  ein  rother  Farbstoff  vor  und 
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litt  Cröcos  Intel»  und  derFabiana  iBdiea  ehi  gelber,  der  demXanthhi 

mid  Xantheiii  nahe  steht,  sich  aber  in  folgender  Weise  davon  nnter- 

sehetdet: 

Xanthin.  —  Unlöslich  in  Wasser,  wird  durch  Salzsäure  grün. 
Xanthein.  -*-  Löslich  in  Aether,  wird  durch  Alkalien  yerändert« 
Gelbe  Substanz.  —  Löslich  in  Wasser,  Alkohol   und  AeCher. 

Wird  durch  Alkalien  nicht  verändert.  J.  B. 


Organische  Katar  der  Thone. 

Von  Fournet. 

Compt  rend.  Juni  1860. 

Im  tertiären  Thon  von  Prefoum  -  Theboul  in  Algerien  hat  F. 
eine  organische  Substanz  gefunden^  4eren  wahre  Kator  noch  ^nauer 
zu  untersuchen  ist,  die  aber  allem  Anschein  nach  dem  eisenhaltigen 
Absatz  mancher  Mineralwasser  analog  und  ein  organisches  Eisensalz  ist. 
Auch  in  einem  Jaspis  wurde  diese  Substanz  nachgewiesen«         J.  B. 


Ueber  Qneokailberfluorür« 

Von  R  Finhener. 

Pogg.    Ann.    CX.    142. 

Der  Verf.  hat  im  Laboratorium  von  Prof.  R.  Schneider  in 
Berlin  das  Quecksilberfluorür,  welches  bis  jetzt  noch  unbekannt  war, 
auf  verschiedene  Weise  dargestellt. 

Wird  in  eine  Auflösung  von  Fluorsilber,  erhalten  durch  2usats 
von  kohlensaurem  Silberoxyd  zu  Fluorwasserstoffsäure,  frisch  gefälltes 
QueckBüberchlordr  im  Ueberschuss  eingetragen,  so  nimimt  daasetbe  bo~ 
fort,  indem  es  sich  zum  Theil  in  Quecksilberfldornr  verwandelt,  eine 
gelbe  Farbe  an ;  allmählig  wird  sämmtliches  Silber  als  Cblorsilber  ge- 
fällt, und  Quecksilberflnorür  tritt  in  Lösung.  Beim  Abdampfen  dieser 
Lösung  im  Wasserbade  erhält  man  kleine  gelbe  (kubische  ?)  Erystalle 
die  aus  reinem  Quecksilberfluorflr  bestehen. 

Noch  leichter  und  bequemer  erhält  man  nach  dem  Verf.  diese 
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Verbindmig  durch  Eintragen  von  frisch  gefhUtem  kohlensaurem  Qoeek- 
silberozjdnl  in  Flnorwasserstoffsänre  ^).  Dabei  findet  anter  Entwei- 
chen der  Kohlensäure  sofort  die  Bildnng  von  Qaecksilberflnorflr  statt 
Anfangs  bleibt  alles  gelöst;  beim  weiteren  Eintragen  des  kohlenaanreB 
Salzes,  womit  so  lange  fortgefahren  wird,  als  die  Zersetzung  energisch 
stattfindet,  scheidet  sich  ein  schweres,  hellgelbes,  kiystallinisches  Pul- 
ver ab.  Dieses  ist  Qnecksilberflnorflr«  Durch  Waschen  mit  wenig 
Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  ftber  Sdiwe* 
felsfture  und  Kalk  wird  es  leicht  rein  erhalten. 

Die  Analysen  des  Verf.  fflhren  für  die  Präparate  aas  beiden 
Darstellungsweisen  auf  die  Formel  Hg^  FL 

Berechnet    Gefunden.  

Hgd      91,32      90,91      91,19      91,01      90,71      90,92      91,08* 
Fl  8,68        8.32        8,36        8,34        8,39        8,34        8,38 

100,00      99,23      99,55       99,35       99,10       99,26       99,41 

Das  Quecksilberflnorflr  absorbirt  Ammoniak,  wobei  es  geschwärzt 
wird«  Fein  vertheiltes  QuecksilberfluorOr,  Aber  welches  drei  Tage 
trocknes  Ammoniakgas  geleitet  wurde ,  zeigte  keine  Gewichtszunahme 
mehr,  es  fanden  sich  bei  der  Untersuchung  7,21  und  6,97  Proc«  Ammo- 
niak in  der  entstandenen  Verbindung,  der  Formel  Hg^Fl,  NH|  würden 
7,20  Procent  entsprechen.  Diese  Verbindung  scheint  an  trockner  Loft 
beständig  zu  sein. 

Von  Ammoniakflttssigkeit  wird  das  Quecksilberflnorflr  zersetzt, 
ebenso  wird  es  durch  Wasser  theilweise  in  Qnecksilberoxydul  und 
Fluorwasserstoffsäure,  welche  einen  Theil  des  unzersetzten  Fluorflrs  auf- 
löst, zersetzt;  diese  Zersetzung  scheint  schon  in  feuchter  Luft  zu  be- 
ginnen. L. 


1)  Frisch  geßlltes  reines  Quecksilberoxydal  wird  nach  dem  Verl  tob  ] 
wasserstofisäure  fast  gar  nicht  angegriiTen. 

2)  Dieses  Quecksüberfluorflr  war  durch  Zusatz  tob  Flvorfcalhim  zu  einer 
Auflösung  Ton  krystallisirtem  QuecksilberfluorOr  in  Terdflnnter  Flaorwas- 
serstoflsAure  erhalten.  Es  fällt  dabei  ein  hellgelbes,  sehr  lockeres  Pvlrer 
zu  Boden,  beim  Auswaschen  hält  es  lange  eine  Spur  tob  fluorwaastr- 
stofliMarem  Fluorkalium  zurück. 
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Ueber  die  Batdeokong  Ton  Chrom  bei  Gegenwart  Ton  Bieeiu 

Von  F.  H.  Store r. 

(Ans  den  Proeeeding$  of  (he  Amerkan  Academy  of  arU  and  oeiofi- 
ees^  Voh  IV.  888  flbersetzt  durch  Prof.  Bud,  Böiiger). 

J.  pr.  Chem.  LXXX.  46. 

Die  Schwierigkeit,  geringe  Mengen  Yon  Chromozjd  von  den 
begleitenden  Oxyden  des  Mangans,  Kobalts,  Nickels  and  besonders 
des  Eisens  durch  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  zn  trennen,  nnft  es 
so  nachzuweisen,  hat  schon  fraher  zur  Aufsuchung  Yon  Methoden  ge- 
führt, um  das  Chromoxjd  zu  oxjdiren  und  alsdann  als  Chromsäure 
nachzuweisen«  Als  Mittel  zu  diesem  Zweck  wurden  theils  flbermaii- 
gansaures  Kali,  theils  Bleisuperoxyd  angewandt.  Schon  Beynoso 
bat  angedeutet,  dass  diese  Methode,  Chrom  nachzuweisen,  sehr  viel 
besser  sein  wflrde,  wenn  es  gelänge,  die  Chromsäure  in  üeberchrom- 
säure  zu  verwandeln. 

Der  Verf.  hat  nun  gezeigt,  dass  diese  Verwandlung  der  Chrom- 
säure  in  Ueberchromsfiure  die  charakteristischste  Beaction  auf 
Chrom  ist  Als  Oxydationsmittel  bedient  er  sich  yerdtUmten  Was- 
serstoffsuperoxyds, welches  mit  Aether  Yersetzt  ist.  Die  gebildete 
Ueberchromsäure  löst  sich  im  Aether,  und  ertheilt  diesem  eine  pracht- 
volle blaue  Farbe. 

Nach  dem  Verf.  nimmt  man  6 — 8  CC«  einer  verdfinnten  Auflö- 
sung von  Wasserstoffsuperoxyd  in  einem  Beagensglas,  und  gicsst  eine 
etwa  ^/ji  Centim.  dicke  Schicht  Aether  darauf.  Die  Lösung,  Ton  der 
man  glaubt,  dass  sie  Chromsäure  enthalte,  wird  nun  in  ganz  kleinen 
Portionen  dazu  gebracht,  das  Beagensglas  mit  dem  Daumen  yer- 
schlossen,  und  nach  jedem  Eintragen  einige  Male  langsam  umgedreht, 
um  die  Aufinahme  der  Ueberchromsäure  durch  den  Aether  zu  beför- 
dern. Ein  heftiges  Schütteln  oder  Bewegen  der  Mischung  soll  Termie- 
den  werden,  da  dies  leicht  eine  sofortige  Zerstörung  der  blauen  Farbe 
an  Folge  haben  kann. 

Der  Verf*  hat  auf  diese  Weise  in  einer  Lösung,  die  I  Theil 
chromsanres  Kali  auf  40000  Theile  Wasser  enthielt,  noch  eine  deut- 
liche Beaction  erhalten.     Ist  das  Chrom   als  Oxyd  in  eine  Mischung 
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Torha&deD,  somnss  es  erst  durch  Eoehen  mit  Bleimiperozyd  nach  der 
Methode  von  Chancel  in  Chromsäure  verwandelt  werden 

Der  üebersetzer«  Prof.Rud.Böttger  giebt  in  einer  Nachschrift 
eine  Vorschrift  nr  Bereitung  emes  Wasserstoffsuperoxyd  halteaden 
Aethers,  der  sich  sehr  lange  unzersetzt  aufbewahren  Iftsst 

Man  schmilzt  ein  etwa  haselnussgrosses  Stttck  von  Steinöl  ober* 
flächlich  befreiten  Natriums  in  einer  Porcelanschale,  wobei  es  sich 
entzündet  und  unter  Ausstossung  weisser  Dämpfe  und  Verbreitung  ei- 
nes intensiven  gelben  Lichtes  ruhig  abbrennt,  mit  Hinterlassung  eines 
gelbUch  gefärbten  Rückstandes ,  eines  Gemisches  von  Aetznatron  und 
Natriumsuperoxyd.  Das  Gemisch  bringt  man  noch  warm  in  ein  gut 
verschliessbares  Gläschen. 

Von  diesem  unreinen  Natriumsuperoxyd  trägt  man  nun  in  kurzen 
Intervallen  ganz  kleine  Partikelchen  in  1  Unze  höchst  verdtlnnte 
Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirte  Schwefelsäure  und  24  Theile  "Was- 
ser), während  man  dafflr  sorgt,  dass  das  am  besten  in  einem  hohen 
und  schmalen  Cylinderglase  befindliche  Säuregemisch  sich  bei  dem  Ein- 
tragen des  Natriumsuperoxyds  nicht  erwärmt.  Nach  3  oder  4maligem 
Eintragen  des  Superoxyds  fflilt  man  das  Cylinderglas  bis  reichtich  auf 
^/4  seiner  Länge  mit  Aether,  schflttelt  den  Inhalt  desselben  tüchUg 
durch,  lässt  absetzen,  und  bringt  den  Aether,  der  Wasserstoffsuper- 
oxydhaltig  ist,  in  ein  vollkommen  trockenes  Glas  und  wiederholt  die- 
ses Schütteln  mit  frischem  Aether  so  lange,  bis  eine  Probe  des  Ae- 
thers  mit  Chromsäure  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt. 

Man  gewinnt  so  mit  verhältnissmässig  geringen  Mengen  Natrinm- 
superoxyds  in  ganz  kurzer  2eit  ziemlich  grosse  Quantitäten  von  Was- 
serstoffsuperoxyd haltigem  Aether,  der  sich  sehr  lange  Zeit  unzersetzt 
aufbewahren  lässt.  L« 


Ueber  den  Brati]i8tei&  von  Olpe. 
Von  Dr.  K.  List. 
Pogg.  Ann.  CX.  321. 
Der  Verf.  hat  den   auf  der  Grube  LOh  bei  tlothemühl  an  der 


List,  über  Braunsteiii  ron  Olpe.  667 

Bigge,  zwei  Stnnden  sfldlich  von  Olpe  geförderten  BranneiBenstein  un- 
tersucht. Diesem  Braonefsensteln  ist  soviel  Psilomelan  eingemengt, 
dass  der  Betrieb  der  Grabe  Jetzt  hauptsächlich  auf  die  Gewinnung 
V<m  nraunstdn  gerichtet  ist  Der  Yerf.  hat  diesen  Psflomelan  analy- 
sirt  und  fand: 

Mangan  61,87  j  ^^^  ^    ^    ^^^^.^^^ 

Sauerstoff  23,60  ( 

'Sauerstoff  4,49  durch  Glflhen  ausgetrieben 

Eiipferoxjd  1,28    mit  0,26  Sauerstoff 

Kobaltoxyd  0,31      „    0,06        „ 

Kalketde  0,37      „    0,11        „         '^'^^ 

Efldl  1,36      „    0,23        „ 

Wasser  4,02      „    3,55        „ 

Unlösliches  2,51 

99,51. 
Das  untersuchte  Mineral  gehört  also  zu  den  Kali  -  Psflomelanen. 
Bammelsberg  hat  fflr  den  Psilomelan  die  Formel: 

MnO,  2M0O3  +  2H0 
flufgesteik,  die  Analyse  des  Verf.  führt  zu  der  Formel: 

2MnO,  3Mn02  +  HO.  L. 


XJober  ein  nm  bnuxurteinhAltigon  Enen  erblasene«  Boh^äMOu, 

Van  Dr.  K.  List, 

Pogg.  Ann.  CX.  328. 

Der  Terf.  hat  das  Roheisen,  welches  aus  dem  in  der  vorigen 
Arbeit  erwähnten  Brauneisenstein  erblasen  ist,  untersucht  Dasselbe  ist 
im  Aeussem  von  normalem  weissem  Eisen  nicht  zu  unterscheiden,  es 
zeigt  iodess  geringere  Härte,  ist  sehr  strengflttssig,  und  hat  aus  di«- 
sem  Grunde  beim  Herausaielien  aus  dem  Herde  grosse  Schwierigkei- 
ten verursacht.  Es  erstarrt  schnell,  und  von  Salpetersäure  wird  es 
ungewöhnlich  stark  angegrHTen.  Bei  der  Behandlung  mit  Könfgswas- 
serscbeidet  sicfa  kein  Kohlenstoff  ab,  es  entsteht  eine  vollstftndige 
lAwaag. 


List,  aber  Roheisen  ans  braiiiisteiiihaltig«ii 

Der  Verf«  fand 

Siliciam         1,46  Proc. 
Mangan  3,80    „ 

Das  Eisen  zeigt  also  keinen  auffallend  hohen  Mangangehalti 
dagegen  hat  nach  dem  Verf.  der  hohe  Mangangehalt  des  Enes  in^ 
sofern  Einflnss  ansgefibt,  dass  der  Eohlenstoffgehalt  dadurch  Terrin- 
gert  worden  ist;  er  erklärt  dies  folgendermassen :  Wenn  im  Hohofen 
die  mit  Braunstein  gemischten  Eisenerze  in  die  Bednctionszone  gelan* 
gen,  so  wird  durch  Einwirkung  des  Kohlenoxjdgases  das  Eäsenoxyd 
zu  metallischem  Eisen  reducirt,  während  die  höheren  OxjdationsstQ- 
fen  des  Mangans  nicht  weiter  als  zu  Manganoxydul  roducirt  werden 
können ,  da  dieses  weder  durch  Wasserstoff,  noch  durch  Kohlenoxyd, 
sondern  nur  durch  Kohle  in  der  Weissglflhhitze  in  Metall  verwandelt  , 
werden  kann«  Während  das  erhaltene  Gemenge  von  Eisen  und  Man- 
ganoxydul  die  Kohlungszone  passirt,  nimmt  ersteres  allmählig  mehr 
und  mehr  Kohlenstoff  auf,  das  MaDganoxydul  aber  bleibt  unverändert. 
Erst  in  der  Schmelzzone  findet  eine  chemische  Einwirkung  auf  das 
Manganoxydul  statt;  ein  Theil  wird  bei  der  eintretenden  Schlacken- 
bildung verwendet,  ein  anderer  bei  der  vorhandenen  hohen  Tempera- 
tur durch  Kohlenstoff  reducirt  Durch  diese  Reduction  aber  wird  dem 
Eisen  unmöglich  gemacht,  sich  mit  Kohlenstoff  zu  sättigen,  indem 
theils  der  zur  Sättigung  erforderliche  Kohlenstoff  durch  den  Sauer- 
stoff des  Manganoxydols  in  Anspruch  genommen  wird,  theils  aber 
auch  vielleicht  das  Manganoxydul  auf  Kosten  des  mit  dem  Eisen  ver^ 
bundenen  Kohlenstoffes  redacirt  wird.  Die  durch  den  Mangangehalt 
leichtflüssig  gewordene  Schlacke  bewirkt  ein  schnelles  Herabfliessen 
aus  der  Schmelzzone,  und  das  Eisen  'kommt  unvollkommen  gekohlt 
in  den  Herd.  L. 


Veber  die   Aiuudehimg  der  ISeliohen  Sleedleiiire  mtttelet 
kohlenBauren  Natrons« 

Alex.  Müller  empfiehlt  (J.  pr.  Chem.  IXXX.  118)  die  An- 
wendung einer  Salmiaklösung,  um  zu  prüfen,  ob  die  Extraetioii  der 
Kieselsäure  aus  unlöslichen  Gemengen  durch  kohlensaures  Natron  be> 
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endet  sei.    So  lange  das  Filtrat  noch  Eiesels&nre  enthält,  entsteht 
eine  FUlang  resp.  eine  Trttbnng  beim  Zusatz  von  Salmiaklösnng. 


Verasohnng  organlaoher  Stoffe  mittelst  Bisenozyd. 

Alex.  Müller  (J.  pr.  Chem.  LXXX.  119)  ändert  das  von 
6  rag  er  vorgeschlagene  Verfahren,  organische  Substanzen  mit  Eisen« 
ozyd  znsammenzoreiben,  und  sie  dann  einzuäschern,  dabin  ab,  dass 
er  die  Substanz  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxjd  in 
solcher  Menge  imprägnirt,  dass  die  Asche  etwa  20 — 40  p«C.  Eisenoxyd 
zugemischt  enthält,  trocknet,  und  alsdann  einäschert  Bei  mancher 
Substanz  (Rfibensaft  u.  s.  w.)  ist  es  gut  von  oben  her  zu  verbrennen« 
Der  Verf.  hält  es  fflr  nicht  unwahrscheinlich,  dass  man  bei  gleichzei* 
tiger  Anwendung  von  salpetersaurem  Eisen  und  salpetersaurem  Natron 
den  Schwefel  und  Phosphor  sämmtlich  in  der  Asche  erhält         L. 


I  Ueber  Ohdidoninsäfm,  «ine  neue  Säure  aus  Chdidoninm 

{  majos. 

Von  Oomtantin  Zwenger. 
(  Ann.  Ch.  Pharm«  CXIV.  860. 


Wir  haben  seither  keinen  Auszug  dieser  Abhandlung  gegeben, 
weil  Herr  Apotheker  W.  Engelhard t  in  Carlsruhe  die  von  Zw. 
aufgegebenen  Versuche  weitere  Mengen  von  Chelidoninsäure  darzustel- 
len aufgenommen  und  uns  davon  Mittheilung  zu  machen  versprochen 
hatte. 

Zwenger  hat  aus  dem  Filtrat  von  dem  Niederschlag,  welcher 
in  dem  Chelidoniumauszug  durch  BleizuckerlOsung  entstanden  war 
und  die  Chelidonsäure  enthielt,  durch  Fällung  mit  Bleiessig  das  Blei- 
salz  einer  neuen  Säure,  welche  er  Chelidoninsäure  nennt,  erhalten. 
Bei  dieser  Fällung  muss  ein  Ueberschuss  von  Bleiessig  sorgfältig  ver- 
mieden werden,  weil  sich  darin  das  chelidoninsäure  Blei  auflöst  Wird 
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der  erhaltene  Bleiiiiedttrs<^laf  mit  Schwefelwasserstoff  xezsetil  vnd  iM 
Filtrat  vom  Schwefelhlei  auf  ^ev^  Wasserhade  eingedampft,  lO  bleibi 
ein  «aurer  Syrup  zurück.  Zieht  man  diesen  mit  Aether  aus»  bis  der- 
selbe keine  freie  S&ure  mehr  aufnimmt,  und  destillirt  den  Aether  ab, 
so  scheidet  sich  fiber  Nacht  aus  der  dunkelrothen  Flfissigkeit  die 
Chelidoninsänre  in  harten  warzigen  gelb|[^färbten  Krjstallen  ans.  Diese 
durch  ümkrystallisiren  schwer  zu  reinigenden  Krystalle  wurden  zwi- 
schen zwei  Uhrgla^em  der  Sablimation  unterworfen  und  das  blandoid 
weisse  Sublimat  aus  Wasser  oder  Aether  umkrystallisirt. 

Die  Chelidonins&ure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae* 
ther  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  LOsung  in  farUosen,  harten, 
wasserfreien  woblausgebildeten  kliaorhombischen  Tafeln«  8ie  schmeckt 
und  reagirt  stark  sauer,  zerlegt  kohlensaure  Sake  mit  Leichtigkeit 
und  löst  selbst  metallisches  Eisen  nsch  anter  Wasserstoifentwicke- 
Inng. 

Bei  schwachem  Erwärmen  entwickelt  sie  einen  anfsnehmen  aro- 
matiichen  Qerucb  und  schmilzt  bei  ungefthr  195^  C.  au  ein^  färbte- 
sen  ölartigen  Flfissigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  strahlig -kristal- 
linisch erstarrt*  Sie  sublimirt  leicht,  zum  Theil  schon  vor  dem  Schmel- 
zen ohne  einem  Rückstand  zu  hinterlassen.  Ihr  Dampf  wirkt  höchst 
reizend  auf  die  Respirationsorgane,  so  dass  die  geringste  Menge  des- 
selben einen  heftigen  anhalienden  Hosten  hervorruft. 

Durch  neutrale  Bleisal^  wird  die  Ghelidoninsftnre  nicht  geftUt — 
Unterschied  von  Chelidonsäure.  Durch  Bleiessig  wird  in  ihrer  Lösung 
ein  schwerer  krystallinischer  Niederschlag  erzengt,  der  sowohl  in 
freien  Säuren  wie  in  fiberschfissigem  Bleiessig  leicht  löslich  ist.  Mit 
Salpeters.  Silber  erhält  man  einen  schwerlöslichen  kiystaUimschen 
Niederschlag. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  wurde  von  Hern 
Uloth  analysirt  Aus  dem  Resultaten  leitet  Zwenger  die  Formel 
CiAxOw  ab. 

Er  vergleicht  sie  mit  der  Formel  der  Chelidonsäure,  welche  er 
als  Ci4H(0is  annimmt  und  spricht  die  Yeimuthung  aus,  dass  die 
Chelidonsäure  aus  der  Chelidonineäure  entstanden  sein  könne,  da 
diese  sich  nur  von  jener  durch  einen  Ifehrgehalt  von  6  Aeq.  Waaaer» 
sfoff  nnterscheide« 
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Der  Verf.  hat  es  apitor  mehrhch  yersucht,  die  Chdidoninsäiire 
in  grösserer  Menge  diurzustellen,  aber  ohne  den  gewOnschten  Erfolg 
nnd  flberläsat  anderen  Chemikern  die  weitere  Verfolgung  der  Sache« 

Herr  W.  Engelhardt  in  Carismhe  tbeilt  nns  nun  unterm  16. 
Ang«  mit,  dase  er  naefa  der  Methode  von  Zw  enger  zwar  auch  einen 
sauren  Sjrup  erhalten,  dass  aber  Aether  daraus  wesentlich  Aepfelsänre 
ausgezogen  habe,  die  naoh  dem  Neutralisiren  mit  Kalk  in  Bernstein- 
säure  fibergefflhrt  worden  sei.  Engelhardt  ffigt  hinzu,  dass  es, 
wenn  Ghelidoninsäure  in  der  grossen  Menge  von  Aepfelsäure  enthalten 
gewesen,  ihm  nicht  gelungen  sei,  sie  auszukrystallisiren. 

Bein  seh  (Jahrb.  Pharm.  XIV.  34)  hatte  eine  grössere  Menge 
Schöllkraut  quetschen  und  gähren  lassen,  das  Auspressen  war  zufäl- 
liger Weise  verspfttet  worden  und  das  Kraut  hatte  bereits  zu  schim- 
meln angefaugen.  In  dem  ausgepressten  ziemlich  stark  sauren  Saft 
fanden  sich  nicht  geringe  Spuren  von  Bemsteinsäure.  Er  wirft  die 
Frage  auf,  ob  die  von  ihm  beobachtete  BemsteiDsäure  Chelidonin- 
s&ure  war,  oder  ob  letztere  eine  v^kitppt»  Bernsteinsäure  ist. 

Man  darf  nicht  flbersehen,  dass  die  Bemsteinsäure  in  Aether 
fast  unlöslich y  w&hrend  die  Ghelidoninsäure  nach  Zwenger  darin 
leicht  löslich  ist.  E. 


Untersuohiuig  den  galisinohen  SteinSls. 

Professor  Pebal  in  Lemberg  theilt  einige  vorl&ufige  Resultate 
mit  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  19),  welche  einer  seiner  Schfiler  Hr. 
A.  Freund  bei  der  Untersuchung  der  sogenannten  gereinigten  Naphta, 
wie  sie  in  Lemberg  als  Beleuchtungsmaterial  dient*,  erhalten  hat. 

Freund  fand,  dass  concentrirte  Schwefelsäure  mit  einem  gros- 
sen üeberschuss  von  Naphta  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  öf- 
terem ümschfitteln  in  Berühruug  gelassen  Krystallnadeln  erzeugt. 
Wenn  die  von  der  unangegriffenen  Naphta  getrennte  Flfissigkeit  mit 
Barjumcarbonat  gesättigt  wurde,  so  gab  die  von  dem  Barjumsulfat 
abfiltrirte  Lösung  beim  Verdunsten  eine  reichliche  Menge  krystallisir- 
ter  Barytsalze  von  sogenannten  gepaarten  Schwefels&uren.     Die  so 
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behandelte  Naphta  warde  nach  wiederholtem  Znsammenbringeii  mit 
neaen  Mengen  Schwefelsäare  endlich  nicht  mehr  angegriffen. 

Zahlreiche  Analysen  der  durch  vielfaches  Umkrystallisiren  ge- 
trennten Barytsalze  zeigten,  dass  sie  ans  Homologen  der  Phenyl* 
schwefelsäare  and  Solfophenyisftore  (phenylschweflige  S&ore)  bestan- 
den and  Ewar  von  6g  anfangend,  wahrscheinlich  bis  za  O^e*  I^^^ 
beiden  Chemiker  schlössen  daraas ,  dass  die  Naphta  mindestens  ans 
3  Klassen  von  Yerbindungen  bestehen  müsse.  I.  Aus  Homologen  des 
Olbildenden  Gases  (darch  Schwefelsäare  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
nicht  angreifbar).  IL  Aus  Gliedern  der  Phenylreihe  (damit  identisch 
oder  isomer)  and  zwar  vom.  Benzol  anfangend  bis  znm  Cymol,  endlich 
HL  aas  Homologen  der  Phenylsänre. 

Es  sollen  nnn  noch  weitere  Untersnchangen  mit  der  rohen 
Naphta  aus  Boroslaw  angestellt  werden.  E. 


A  u  f  g  a  b  a 

(Ann.  Gh.  Pharm.  Oktoberheft  1860). 

Analytische  Gewichtsbestimmangen  ohne  Anwendung  van  Qc' 
Wichten  mit  Massfittssigkeiten  von  anbekanntem  Titre,  der  auch  nicht 
ontersacht  und  festgestellt  werden  darf,  auszaffihren. 

Der  erste  Einsender  der  gelungenen  Lösung  an  die  Redaction 
der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  in  Glossen  erhftlt  eine  hoch« 
gradige,  in  5tel  CC.  getheilte  QuetschhahnbArette  zum  Geschenk.  Die 
Priorität  kann  nur  nach  dem  Poststempel  der  Briefaufgabe  benrtbeiit 
werden,  weshalb  kein  Couvert  anzuwenden.  Die  Lösung  meinerseits 
ist  in  einem  versiegelten  Brief  in  Händen  des  Herrn  Prof«  Kopp. 

Andere  betreffende  Zeitschriften  werden  ersucht,  dieser  Mit- 
theilung Verbreitung  zu  geben. 

Coblenz,  den  19.  September  1860. 

Dr.  Mohr. 

4 


Die  AtomgewiohtBbeBtlinmungen. 
Van  J.  8.  8ta9. 

Die  durch  Beobachtnng  und  Experiment  gefondeneo  constanten 
Zahlenwerthe ,  welche  den  theoretischen  Rechnungen  zu  Qmnd  gelegt 
werden,  sind  in  keinem  Zweig  der  Natarwlssenschaft  dauernd  unver- 
änderliche Grossen ;  sie  unterliegen  Correctionen  in  dem  Maasse ,  als 
die  Mittel  der  Beobachtung  und  des  Ezperimentirens  sich  verfeinem 
und  die  Kenntniss  der  Naturgesetze  fortschreitet«  Die  Zahlenwerthe, 
welche  die  Atomgewichte  der  chemischen  Elemente  repräsentiren, 
haben  dieses  Loos  schon  besonders  häufig  erfahren.  Die  gegenwärtig 
wohl  von  allen  Chemikern  gebrauchten  Atomgcwichtszahlen  sind  unter 
dem  EinfluBS  der  Voraussetzung  entstyiden,  die  Atomgewichte  der 
Elemente  seien  Multipla  vom  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  oder 
stünden  wenigstens  in  einem  einfachen  Yerhältniss  zu  demselben;  sie 
sind  fttr  viele  praktische  Bedfirfhisse  der  Chemiker  meistentheils  hinläng- 
lich genau  und  werden  es  voraussichtlich  auch  noch  einige  Zeit  bleiben. 
Einen  anderen  Charakter  nehmen  diese  Zahlen  an,  wenn  sie  als  Un- 
terlage ffir  theoretische  Betrachtungen  dienen,  wenn  sie  als  der  Aus- 
druck eines  Naturgesetzes  geltend  gemacht  und  als  Ausgangspunkt  für 
die  Erkennung  neuer  Gesetze  genommen  werden,  die  Frage  bezflglich 
der  Genauigkeit  der  Zahlen  und  der  Gültigkeit  der  Voraussetzung 
selbst,  unter  der  sie  Eitstanden  sind  und  welche  sie  umgekehrt  stfltzen 
sollen,  drängt  sich  dann  immer  wieder  auf.  Die  Hypothese,  welche  die 
Atomgewichte  aller  Elemente  fflr  einfache  Verhältnisszahlen  vom  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  erklärt  i  hat  seit  ihrer  Einführung  In  die 
Zeitsdurift  1  Chemie.    1860.  44 
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Wissenschaft  niemals  alle  Zweifel  beseitigen  können,  und  weder  die 
neuem  Atomgewichtsbestimmangen ,  noch  die  zuweilen  ziemlich  gelun- 
gene Oruppirung  der  Elemente  nach  Differenzreihen  ans  ihren  Atom- 
gewichten nnd  ähnliche  Versuche  konnten  als  unumstössliche  Stfltzen 
jener  Hypothese  betrachtet  werden.  Die  Bestimmungen  des  Herrn  St, 
welche  in  Beziehung  auf  Gewissenhaftigkeit,  Ausdauer  und  experiinen- 
teile  Geschicklichkeit  musterhaft  und  in  der  Geschichte  der  Atomge- 
Wichtsbestimmungen  epochemachend  sind,  haben  im  Gegensatz  zu  der 
fast  allgemein  herrschenden  Ansicht  gezeigt,  dass  die  fragliche  Hypo- 
these in  den  Thatsachen  keine  Stfltze  hat.  Wir  geben  in  dem  Folgen- 
den einen  möglichst  gedrängten  Auszug  aus  der  höchst  wichtigen,  seine 
langjährigen  Arbeiten  beschreibenden  Mittheiiung  von  St.:  „Recher- 
ches  sur  les  rapports  reciproques  des  poids  atomiqnes, 
BmxeUes  1860,  aufweiche  wir  in  Beziehung  auf  ausfahrllcheres  De- 
tail verweisen. 

Wägungen,  Materialien  etc. 

Von  den  Waagen,  welche  zu  den  Bestimmungen  dienten,  zeigte 
die  eine  bei  der  Belastung  von  einem  Kilogramm  0,5  Milligramm 
an,  die  zweite  zeigte  bei  einer  Belastung  von  fünf  bis  sechs  Kilo- 
gramm mit  Sicherheit  einen  Milligramm  an,  die  dritte  zeigte  bei  einer 
Belastung  von  25  Grammen  ^/^j  Milligramm  an.  Von  den  (Gewichts- 
sätzen war  der  eine  aus  Platin ,  der  andere  aus  Messing;  der  erstere 
unter  Arago's  Aufsicht  von  Gambey  verfertigt,  bildet  den  zweiten 
Etalon  des  belgischen  Staats.  Für  die  Reduction  der  Gewichte  anf 
den  luftleeren  Raum  wurde  das  specif.  Gewicht  des  Platins  und  des 
Messings  bestimmt  und  gefunden,  dass  ein  Kilogramm  Platin  47 C 
Gent  und  dass  ein  Kilogramm  Messing  125  C.  Gent.  Luft  Te^ 
drängt 

Die  Wägungen  wurden,  so  oft  die  Natur  der  Substanzen  es  nidit 
verhinderte,  in  der  Luft  vorgenommen,  indem  ein  zweites  Gefäss  von 
möglichst  gleicher  Grösse  und  gleichem  Gewidhte,  wie  das  die  Sub- 
stanz enthaltende,  als  Gegengewicht  benutzt  wurde,  die  Gewichtsdiffereni 
wurde  durch  Uinzufflgung  desselben  Gefässmaterials  ausgeglichen.  Für  die 
Wägungen  im  luftleeren  Raum  dienten  besondere,  mit  grosser  Sorgfalt 
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hergerichtete  Apparate ,    welche  luftleer  gemacht  werden  konnten  und 
ebenfalls  paarweise  angewendet  worden. 

Wird  eine  Glasröhre  von  60  —  80  Cent.  Länge  und  2  —  2,6 
Gent. Durchmesser  erwärmt  oder  gerieben,  so  mnss  sie  zw  ei  bis  drei 
Stunden  im  Waagekasten  liegen,  bevor  sie  ein  constantes  Gewicht 
zeigt;  Glasgefässe  von  1  —  4  Liter  Inlialt  mflssen  5  —  8  Stunden 
liegen.  Polirtes  Platin,  das  ausserhalb  der  Flamme  erhitzt  wurde, 
nimmt  sein  ursprOugliches  Gewicht  rasch  wieder  an,  rauhes  Platin  da- 
gegen langsamer  als  Glas  und  Porcellan. 

Wo  es  immer  anging,  bediente  sich  St  zu  den  Wägungen  der 
Platlngefässe  sonst  aber  dienleo  nur  Gefässe  und  Röhren  von  böh- 
mischem Glas;  er  fand,  dass  die  Vermutbungen  von  Berzeiius  ge- 
gründet sind,  und  dass  ein  jedes  Glas,  das  aber  der  Alko- 
hol- oder  Gasflamme  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird,  lang- 
sam aber  constant  an  Gewicht  abnimmt.  Wird  dasselbe  Glas 
durch  eine  reine  MagnesiabQlIc  vor  der  Flamme,  oder  bei  Eohlenfeuer 
vor  der  Wirkung  der  Asche  gesclifltzt,  so  kann  es  lange  Zeit  hindurch 
bis  zum  Erweichen  erhitzt  werden,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Das 
Magnesiabad  leistet  in  dieser  Beziehung  grosse  Dienste ,  und  es  kann 
eine  jede  Spur  von  Magnesia  du: oh  Wasser,  welches  mit  Salzsäure 
angesäuert  ist,  vom  Glas  sowohl  wie  vom  Platin  entfernt  werden« 

Bei  einer  Temperatur  von  nicht  über  300<>  oder  350®  wird  das 
böhmische  Glas  und  überl.aupt  ein  jedes  Glas,  das  keine  Thonerde 
oder  keinen  Ueberscbuss  von  Alkali  enthält,  weder  von  Salpetersäure 
noch  von  Salzsäure  angegriffen,  dagegen  verlieren  Gefasse  von  solchem 
Glas  auf  die  Dauer  etwas  weniges  von  ihrem  Gewichte  durch  die  Rei- 
bung des  eingeschliifenen  Glasstöpsels.  Das  gewöhnliche  Glas  giebt 
an  Salpetersäure  und  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tem,)eratur 
Spuren  von  den  darin  enthalteuen  Basen  ab.  Bei  der  Rothglflhhitze 
werden  alle  Glassorten  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salmiak  an- 
gegriffen. 

Die  bei  den  Bestimmungen  angewandten  Reagentien  waren  vor- 
zäglich  Wasser,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salmiak« 
Die  Darstellung  dieser  Substanzen  in  absoluter  Reinheit  ist  mit  gros- 
sen Schwierigkeiten  verknüpft.  Sie  wurden  auf  folgende  Art  ge- 
wonnen : 

44  • 
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Wasser.  —  Regen«  oder  QneOwasser  wurde  wiederholt  de- 
stOlirt  und  bei  der  zweiten  Destillatioo  der  Dampf  in  einem  Kllhler 
Ton  Platin  condensirt.  Fflr  manche  Zwecke  wurde  dieses  Wasser 
wiederholt  in  der  Art  destilUrt,  dass  die  Dämpfe  über  gllihendes  Kupfer 
strichen,  das  so  gewonnene  Wasser  wurde  dann  wieder  erhitzt  und  die 
Dampfe  im  Eflhier  von  Platin  condensirt.  Eine  jede  Spur  organischer 
Substans  wurde  so  entfernt. 

8afzsäur]e.  —  Sie  wurde  erhalten,  indem  man  die  reine 
Salzsäure ,  wie  sie  in  den  Laboratorien  dargestellt  wird ,  erhitzte  und 
die  Dämpfe  vermittelst  einer  ROhre  von  böhmischem  Glas  in  reines 
Wasser  leitete,  das  in  einem  Platingeßlss  enthalten  war.  Eine  solcbe 
Säure  hinterlässt  keinen  Rückstand,  wenn  sie  in  einer  Platinretorte 
yerdampft  wird,  während  sie  beim  Abdampfen  an  der  Luft  die 
in  letzterer  umherschwimmenden  Stäubchen  fixirt  und  dann  einen  gel- 
ben, oft  Eisen  enthaltenden  Rückstand  hinterlässt 

Salpetersäure.  —  Sie  wurde  ans  käuflicher  Säure  von  1,5 
spec«  Gewicht  dargestellt;  letztere  wurde  so  lange  erhitzt,  bis  die  cod- 
densirten  Dämpfe  derselben  keine  Spur  mehr  von  Chlor  enthielten. 
Die  so  erhaltene  Säure  wurde  noch  zweimal  und  fär  manche  Fälle 
unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  zum  drittenmal  aus  einerPlatinretorte^) 
in  eine  Vorlage  von  böhmischem  Glas  destillirt.  Beim  Abdampfen  in 
offenen  Gefässen  verhält  sie  sich  wie  die  Salzsäure. 

Schwefelsäure.  —  Die  käufliche  reine  Säure  wurde  zuerst 
aus  einer  Glasretorte  in  eine  lutirte  Vorlage,  und  die  so  erhaltene 
Säure  aus  einer  Platinretorte  in  kleinen  Portionen  destillirt,  indem  man 
die  Vorsicht  gebrauchte,  sie  nie  in's  Sieden  gerathen  zu  las- 
sen. Als  Kühler  dienten  Platinröhren  mit  Goldlöthung,  deren  Enden 
ineinander  passten ;  die  Säure  wurde  in  einem  Platintiegel  aufgefangen 
und  darin  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Aus  der  Platinretorte  ver- 
dampft sie,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 


1)  Um  die  hierzu  dienenden  Platingeflsse  von  Eisen  zu  befreien,  werden  ik 
in  der  Rothgiahhitse  so  lange  mit  Salmiak  behandelt ,  bis  dieser  aitki 
mehr  gelb  gefärbt  wird.  Die  dadurch  matt  gewordene  Oberfllche  des 
Metalli  wird  mit  einem  Opal  poUrt 
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Salmiak.  Die  DarsteUnngsweise  des  absolut  reinen  Salmiaks 
wird  weiter  unten  angegeben  werden. 

Kohlensanres  Natron.  —  Das  dnrch  Dmkrystallisiren  von 
Chloriden  und  Sulfaten  befreite  kohlensaure  Natron  enthält  immer  Ei- 
sen. Um  letzteres  zu  entfernen ,  wird  das  trockne  Salz  in  einem  Oe- 
fäss  von  Silber  bis  zum  Dunkelrothgltthen  erhitzt  und  nach  dem  Er- 
kalten in  einer  zur  vollständigen  LOsung  unzureichenden  Menge  Was- 
ser gelöst,  die  Lösung  in  einem  Silbergef&ss  zur  Trockne  verdampft 
und  der  trockne  Rückstand  noch  einmal  geglaht  Diese  Behandlung 
wird  80  lange  fortgesetzt ,  als  die  Lösung  des  kohlensauren  Natrons 
von  Schwefelwasserstofi  noch  grün  gefärbt  wird.  Das  so  behandeUe 
kohlensaure  Salz  enthält  noch  Spuren  von  Kieselsäure. 

Um  die  Atomgewichte  von  Stickstoff,  Chlor,  Schwefel, 
Kalium,  Natrium,  Silber  und  Blei  zu  bestimmen,  wurden: 

10  Chlorsilber, 

20  Schwefelsilber, 

d9  Salpetersaures  Silber, 

40  Salpetejsaures  Blei, 

50  Schwefelsaares  Blei 

durch  Synthese  dargestellt  und 
60  Chlorsaures  Kali, 
70  Schwefelsaures  Silber 
der  Analyse  unterworfen.    Es  wurden   die  Proportionalsahlen  ge- 
sucht zwischen 

80  Silber  und  Chlorkalium, 
90  Silber  und  Chlomatrium , 
IQO  Silber  und  Chlorammonium , 
lio  Salpetersaurem  Silber  und  Chlorkalium. 
120  Salpetersaurem  Silber  und  Chlorammonium. 

Bereitung  de$  reinen  SilberB. 

Da  das'  Silber  der  Ausgangs-  und  Stutzpunkt  aller  Bestimmun- 
gen war,  so  wurde  auf  seine  Reindarstellung  eine  ungewöhnliche  Mflhe 
und  Sorgfalt  verwendet  und  alle  angegebenen  Methoden  versucht*   Es 
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wurde  gefnnden ,  dass  alle  Methoden ,  welche  auf  der  Reducüon  dea 
GhlorBilbers  berahen,  ein  Silber  geben,  das  Kupfer  und  Eisen  enth&lt, 
wenn  man  das  Metall  nicht  drei  bis  yiermal  in  Salpetersäure  löst 
und  jedesmal  die  mit  dem  zwanzig-  bis  dreissigfachen  Gewicht  ver- 
dünnte Lösung  in  eine  Lösung  von  Salzsäure  giesst  und  dann  lebhaft 
bewegt.  Man  erh&lt  auch  sogleich  reines  Ghlorsilber,  wenn  man  eine 
dreissigfach  verdOnnte,  kalte  Silherlösnng  in  einen  leichten  Ueberschnss 
von  Salzsäure  giesst,  mit  kaltem  destillirten  Wasser  wäscht  und 
das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  und  fein 
gepulverte  Ghlorsilber  sodann  mit  Königswasser  dige- 
rirt  Das  wohlgewaschene  Ghlorsilber  enthält  keine  Spur  Kupfer 
oder  Eisen. 

Das  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  durch  ein  Gemenge  von 
Kreide  und  Kohle  reducirte  Silber  enthält  immer  S  i  1  i  c  i  u  m  und  Eisen. 
Löst  man  etwa  100  Gramm  eines  solchen  Silbers  in  einem  Platlnge- 
fäss  in  Salpetersäure  auf,  verdampft  zur  Trockne  und  schmilzt,  so 
bleibt  beim  Auflösen  mit  kaltem  Wasser  Kieselerde  und  Eisenozyd 
zurtlck,  von  ersterer  bis  zu  0,00015.  Es  wird  hierbei  die  Kieselsäure 
von  Silber  wahrs(*heinlich  unter  Mitwirkung  der  Kohle  reducirt. 

Das  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erhaltene  reine 
Ghlorsilber,  mit  einem  gleichen  Gewicht  von  reinem,  trocknen  koh- 
lensauren Natron  vermischt ,  das  ^/lo  salpetersaures  Kali  enthält ,  lie- 
fert nach  vorsichtigem  Schmelzen  in  einem  matten  Porcellantiegel  ei- 
nen Klumpen  von  reinem  Silber.  Dieser  Klumpen  mit  einem  Zehntel 
seines  Gewichts  reinen,  mit  Borax  vermischten  Salpeters  geschmolzen 
und  in  eine  mit  Pfeifenerde  ausgekleidete  Form  gegossen,  liefert  einen 
Silberbarren,  der  kaum  noch  nachweisbare  Spuren  von  fremden  Sub- 
stanzen enthält.  Dieses  Verfahren  verlangt  grosse  Aufmerksamkeit. 
Um  das  Zerbrechen  des  Porcellantiegels  zu  verhüten,  wird  derselbe 
in  einen  irdenen  Tiegel  gestellt  und  der  Zwischenraum  mit  gepulver- 
ter Pfeifenerde,  die  mit  5  Procent  geschmolzenem  Borax  gemischt  ist, 
ausgefällt 

Eine  andere  Methode  reines  Silber  darzustellen,  ist  von^Lie* 
big  angegeben  worden.  Sie  besteht  in  der  Reduction  einer  mit  rei- 
nem Kali  versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  durch  Milchzucker  in  der   Kälte  bis  zur  Fällung  von  Knall- 


Staf,  Die  AtomgewichtsbMtiunniifeii.  679 

Silben  Nach  kurzer  Zeit  entsteht  ein  yioletter  Niederschlag,  der  sich 
in  einen  glänzenden  Metallspiegel  verwandelt,  wenn  die  Lösung  nicht 
Aber  10  p.  C.  Silber  enthielt,  im  andern  Fall  bleibt  er  Tiolett.  Dem 
gewaschenen  Niederschlftg  wird  durch  Ammoniak  alles  Kupfer  ent- 
zogen. Bei  300®  bis  350®  geräth  er  in's  Glühen  und  nimmt  die  ge- 
wöhnliche Farbe  des  Silbers  an;  er  wird  mit  Salpeter  und  Borax  ge« 
schmolzen  und  in  eine  mit  Pfeifenerde  aasgekleidete  Foim  gegossen. 
Es  wurden  3  Kilogramm  dieses  Silbers  dargestellt* 

Das  Silber,  welches  -durch  Electrolyse  einer  Lösung  Ton  Cyan- 
silber  in  Cyankalinm  oder  Cjanammonium  dargestellt  wurde ,  diente 
,  als  Muster,   alles  durch   andere    Methoden  gewonnene  Silber   wurde 

mit  ihm  yerglichen.  Das  Metall  wurde  auf  einen  nach  Liebig's 
Methode  hergestellten  Silberspiegel  niedergeschlagen,  als  positive 
Electrode  diente  eine  Kohle,  die  durch  Erhitzen  von  Naphthadämpfen 
bis  zum  Rothglühen  erhalten  wurde.  Zur  Darstellung  des  salpeter- 
sauren Silbers  diente  ein  Silber  von  *^/iooo  ^^^  Brüsseler  Münze,  es 
wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz 
geschmolzen,  nach  dem  Erkalten  gepulvert  und  in  Wasser  mit  der 
Vorsicht  aufgelöst,  dass  sich  nicht  alles  löste.  Nach  drei  bis  vier 
Tagen  wurde  die  Lösung  durch  ein  doppeltes  Filter  filtrirt,  mit  einem 
Ueberschuss  von  Silberozyd  digerirt  und  der  Ruhe  überlassen.  Die 
Lösung  mit  soviel  Wasser  verdünnt,  dass  sie  höchstens  '/90  11^^^  G[^ 
Wichts  salpetersaures  Silber  enthielt,  wurde  in  eine  Lösung  von  rei- 
ner Blausäure  gegossen,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr'  bildete,  letz- 
terer durch  Bewegen  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt,  mit  etwas  Salpeter- 
säure haltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen.  Das  er* 
haltene  Cjansilber  wurde  mit  einem  Volum  Blausäurclösung,  das  dem 
für  die  Bildung  des  Niedersehlag  verwendeten  gleich  war,  zusammen- 
gebracht, und  so  lange  reine  Ammoniak-  oder  Kalilösung  hinzugefügt 
bis  der  Niederschlag  verschwunden  War.  Während  der  Electrolyse 
war  die  positive  Electrode  mit  Cyansilber  umgeben,  das  in  einem  mit 
Salzsäure  gereinigten  Säckchen  von  Leinwand  enthalten  war.  Das  er« 
hahene  Silber  wurde  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel  mit  Salpeter 
und  Borax  geschmolzen,  es  war  unmöglich,  irgend  eine  Verunreinigung 
darin  zu  entdecken. 

Auch  durch  die  Wirkung  des  feinvertheilten  Phosphors  auf  eine 
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hondertfach  verdflonte  LOsang  von  salpetersanrem  Silber  kann  ein 
sehr  reines  Metall  gewonnen  werden.  Nachdem  das  geflllte  Metall 
lange  Zeit  hindorch  mit  einem  üeberschoss  von  der  Siiberlösiing  »• 
eammeogestanden  nnd  dann  mit  ammoniakalischem  Wasser  digerirt 
worden  ist,  wird  es  mit  Salpeter  und  Borax  geschmolzen. 

Das  reine  Silber  erkennt  man  sehr  einfach  an  folgendem  Ver- 
halten: es  erhalt  sich  im  geschmolzenen  Znstand  an  der 
Lnft,  selbst  bei  der  Yerdampfnngstemperatnr,  ohne  sich 
mit  einem  Fleck  oder  mit  einer  F&rbnng  zu  bedecken 
nnd  ohne  gefärbte  Dämpfe  zn  geben«  Ein  Silber,  das  nnr 
fanfhnnderttansendtel  Eisen,  Enpfer  oder  Silicium  enthält,  be- 
deckt sich  noch  mit  einem  sehr  starken,  beweglichen  Fleck,  wenn 
man  es  vor  der  Leuchtgas*-  oder  Wasserstoffgasflamme  mit  lieber- 
schnss  von  Lnft  schmilzt  Ein  Silber,  das  nnr  kaum  nachweisbare 
Spnren  von  Kupfer  enthält,  giebt  beim  Verdampfen  in  einer  Oxyda- 
tionsflamme immer  einen  gefärbten  Dampf.  Man  kann  diesen  Ver- 
such auf  Kohle,  gebrannter  Pfeifenerde  oder  Porcellan  nnd  schon  mit 
Hfllfe  eines  Aeolipjls  machen,  die  fremde  Substanz  findet  sich  nach 
dem  Erkalten  an  der  Berflhmngsstelle  von  Metall  und  Unterlage. 

Um  die  Silberbarren  von  der  Pfeifenerde  zu  befreien»  wurden 
sie  mit  rauhem  Sand  gerieben,  eine  viertel  Stunde  rothglflhend  und 
während  dieser  Zeit  mit  geschmolzenem  Kali  umgeben  erhalten  und 
plötzlich  in  Wasser  getaucht.  Das  gebildete  Silicat  löst  sich  ab  und 
die  Barren  sind  nach  einem  wiederholten  Reiben  mit  Sand  rein;  sie 
werden  vor  dem  Gebrauch  mit  kochender  Salzsäure  behandelt,  mit 
warmem  ammoniakalischem  Wasser  und  sodann  mit  reinem  Wasser 
gewaschen  und  auf  einer  reinen  Silberplatte  zum  Rothglfl« 
hen  erhitzt  FtUr  die  Versuche  wurden  sie  mit  einem  Meissel  auf 
einem  polirten  Ambos  von  Oussstahl  in  Stacke  von  2  bis  35  Oramm 
zerschnitten,  die  Stficke  in  geschlossenen  Geftssen  24  Stunden  laog 
mit  concentrirter  Salzsäure  bei  60^ — 80<^  nnd  sodann  mit  Ammoniak 
digerirt  gewaschen,  zum  Rothglflhen  erhitzt  und  sogleich  in  mit  Glas- 
stöpsel verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt 

Da  das  Silber  der  Münzen  durch  das  Auswalzen  zwischen  ei86^ 
neu  Walzen  eisenhaltig  wird,  so  wurde  das  zu  den  Versuchen  ve^ 
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wendete  Silberblech  durch  Walzen  zwischen  zwei  Blättern  von  reinen 
Silber  dargestellt. 

Fflr  den  qualitativen  nnd  quantitativen  Nachweis  von  fremden 
Metallen  in  dem  nach  Oay-Lnssac's  Methode  dargestellten  Silber 
bediente  sich  Stas]  des  in  den  Mfinzen  gebräuchlichen  nassen  Weges, 
jedoch  mit  der  Vorsicht,  die  zehnfache  Menge  Silber  zu  verwenden. 

Synthese  des  Ghlorsilbers« 

Die  Verhältnisszahlen  von  Chlor  und  Silber  wurden  ermittelt : 

10    Durch  Verbrennen  des  Silbers  in  Chlor. 

2^  Durch  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure,  Fällen  durch 
aber  die  Oberfläche  der  Flflssigkeit  geführte  gasförmige  Salz- 
säure, Abdampfen  in  demselben  Oeftss  zur  Trockne  und  Schmelzen 
in  einer  Atmosphäre  von  Salzsäure,  die  dann  durch  Luft  ersetzt 
v?urde. 

3®  Durch  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure ,  Fällen  durch 
wässrige  Salzsäure,  .Waschen  des  Miederschlags  mit  etwas  salpeter- 
sfturehaltigem  Wasser,  Trocknen  bei  abgeschlossener  Luft  und  Schmel- 
zen in  einer  Atmosphäre  von  Salzsäure. 

4®  Durch  Fällen  der  SilberlOsung  mit  reniem  Salmiak,  Waschen 
mit  angesäuertem  Wasser  und  Schmelzen  in  einer  Atmosphäre  von 
Salzsäure.  Durch  einen  Strom  von  Chlor  wurde  das  gebildete  salpe- 
tersaure Ammoniak  und  der  Ueberschuss  von  Salmiak  hierbei  zerstört. 

Synthese  des  Chlorsilbers  durch  Verbrennendes 
Silbers  in  Chlor.  —  Das  Silber  wurde  in  einer  Röhre  von  böh- 
mischem Olas  in  einem  langsamen  Chlorstrom  verbrannt,  die  Ver- 
brennung von  100  Gramm  erfordert  einen  vierzehn  Tage  dauern- 
den ununterbrochenen  Strom.  Die  Methode  schliesst  drei  Fehlerquellen 
ein:  Verlust  von  Chlorsilber  durch  den  Chlorstrom,  Absorption  des 
Chlors  durch  das  geschmolzene  Chlorsilber  und  Angreifbarkeit  des 
Glases  durch  das  geschmolzene  Chlorsilber.  Dem  ersten  Fehler  wurde 
durch  eine  besondere  Disposition  des  Apparats,  dem  zweiten  durch 
Verdrängen  des  Chlors  mit  Kohlensäure  oder  Luft  begegnet.  Die 
Resultate  dreier  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten; 
in  dieser  wie  in  allen  folgenden  Tabellen  repräsentiren  die  Zahlen, 
welche  die  Gewichte  ausdrücken,  ebensoviele  Gramme. 
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Synthese  des  Chlorsilbers  auf  nassem  Wege  durch 
Methode  2®.  —  FQr  die  Darstellung  diente  ein  Kolben  von  böh- 
iiiiscbem  Glas,  der  mit  einem  System  von  Kageln  versehen  war,  um 
das  entweichende  Gas  zu  waschen  und  ihm  eine  jede  Spur  von  mit 
fortgerissenen  festen  Bestaudibeilen  zu  benehmen.  Er  wird  mit  einem 
Platindraht  an  den  Wagebalken  aufgehängt.  Das  Gewicht  des  Kol- 
bens wurde  am  folgenden  Tage  controlirt,  eine  Vorsicht,  die  bei 
allen  Synthesen  gebraucht  wurde.  DieAufiösung  des  Silbers 
geschah  mit  Hilfe  eines  Luftbads  bei  einer  Temperatur  von  50^  bis 
60®,  drei  bis  vierhundert  Gramm  Silber  bedürfen  zu  ihrer  Auflösung 
wenigstens  36 — 48  Stunden.  Nach  der  Fällung  des  Silbers  durch  einen 
über  die  Oberfläche  der  Lösung  gefflhrten  Strom  Salzsäure  wurde 
abgedampft,  ohne  zum  Sieden  zu  erhitzen,  das  Chlorsilber  in  der  Salz- 
säureatmosphäre geschmolzen  und  so  lange  im  Fluss  erhalten,  bis 
sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten,  ohne  es  jedoch  über 
meinen  Schmelzpunkt  zu  erhitzen*  Das  dem  Ghlorsilber  beigemengte 
Salpetersäure  Silber  wird  auf  diese  Weise  zei setzt.  Das  erhaltene 
periweisse  Ghlorsilber  wurde  der  Einwirkung  des  Lichts  gänzlich  ent* 
zogen,  der  Kolben  wurde  beim  Schmelzen  nicht  durch  dasselbe  an- 
gegriffen und  nur  hier  und  da  bemerkte  man  einige  gelbbraune  Flecken 
daran. 

Die  verdampfte  saure  Flüssigkeit  wurde  zum  zweitenmal  abge- 
dampft und  das  darin  enthaltene  Chlorsilber  bestimmt,  ebenso  wurde 
das  in  den  Glaskugeln  enthaltene  Waschwasser  behandelt. 

Die  Fehler,  womit  diese  Methode  behaftet  ist ,  bestehen  in  der 
Unreinigkeit  der  Säure  und  in  der  Angreifbarkeit  des  Glases;  diesen 
Fehlern  wurde  auf  die  bereits  angegebene  Weise  begegnet.  Die 
Resultate  zweier  Versuche  sind  in  der  folgenden  Uebersicht  ent- 
halten: 
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Gew.  des  Silbers 

Gew.  des 
beim  kuMstn 
und  Abdam- 
pfen fortge- 
führten Chlor- 
silbers 

Gew.  des  im 

Salzsfture- 

strom  ge- 

schmolzf^nen 

Chlorsilbers 

Totalgewicht 

des  ChlorsU- 

bers  im 

Yacttum 

100,000  So. 
hergaben 

Nr. 

in   der 
Luft 

im 

Ya- 

^cuum 

lY. 

108,558 
899,667 

108,549 
899,651 

0,0845 
0,0940 

144,162 

580,787  •' 

144,207 
580,920. 

182,849 
182,846 

Synthese  des  Chlorsilbers  nach  Methode  8^  —  Nach 
AnflOsnng  des  Silbers  wurde  das  zum  Waschen  der  Oase  yerwendete 
Wasser  der  Lösung  zugefügt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einem  leich- 
ten Ueberschuss  von  w&ssriger  Salzs&ure  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde 
durch  Bewegen  fein  vertheilt  und  die  Flflssigkeit  zum  Sieden  erhitit 
Am  nächsten  Tage  wurde  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen  und  der 
Kolben  auf  100<^  erhitzt,  wobei  das  Chlorsilber  wieder  etwas  Flüssig- 
keit abgab.  Es  wurde  nun  mit  Salpeters&ure  schwach  angesäuertes, 
zum  Kochen  erhitztes  Wasser  zugefügt  und  durch  Bewegen  der 
Niederschlag  wieder  zertheilt,  die  klare  Flflssigkeit  am  nächsten 
Tage  hinweggenommen,  der  Kolben  erhitzt  und  die  aus  dem  Nie- 
derschlag sich  trennende  Flflssigkeit  zu  den  anderen  Flflssigkeites 
hinzugefügt.  Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  in  der  Salzsäure- 
atmosphäre  geschmolzen,  das  erhaltene  Chlorsilber  war  periweiss. 

Die  decantirten  Flüssigkeiten  wurden  abgedampft  und  das  darin 
enthaltene  Cblorsilber  bestimmt,  es  enthielt  etwas  Chlorkupfer  und 
Chloride  von  Alkali-  und  Erdmetallen.    Der  Versuch  ergab: 


■^^ 

Gew.  des  Silbers 

Gew.  des  von 
dem  Wasch- 
wasser her- 
rührenden 
Chlorsilbers 

(rew.  des  im 
Salzsiure- 
strom  ge- 
schmolzenen 
Chlorsilbers 

Totalgew.  des 
Chlorsilbers 
im  Vacttum 

100,000  Sil. 
her  ergaben 
Chlorsüber 

Nr. 

in 
der 
Luft 

im 

Va- 

caum 

VI. 

99,9965 

99,9925 

0,00085 

182,825 

182,8882 

182,848 
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Synthese  des  Chlorsilbers  nach  Methode  4®. —  Die 
Darstellung  des  Chlorsilbers  nach  dieser  Methode  weicht  nur  darin 
Ton  obigem  Verfahren  ab,  dass  der  in  dem  Wasch-  und  Abdampf- 
wasser enthaltene  üeberschuss  von  Salmiak  und  das  Salpetersäure 
Ammoniak  durch  Chlor  zerstört  wurden.    Man  erhielt': 


Gew.  des  Silbers 

Gew.  des 

Cblorsilbers 

indem  Wasch- 

was.ser 

Totalgew.  des 

Chlorsilbers  in 

der  Luft 

Totalgew.  des 
Chlorsilbers 
im  Vacuum 

100,000  SU- 
ber  gaben 
Chlorsilber 

Nr. 

in  der 
LuA 

1 
im 
Vac. 

VII. 

98,8175 

98,8140 

0,0860 

180,6926 

180,602 

182,8417 

Die    Synthese  des    Chlorsilbers   ergab 
sultate: 

10    Durch  Verbrennung  des  Silbers 

im  Chlorstrom 


demnach  folgende  Re- 


!•  132,841 
2«  132,843 
3»  132,843 

2®    Durch  Fallen  mit  gasförmiger  Salzsäure^  40  132,849 
ohne  das  Cblorsilber  zu  waschen  .     ]  «o  1  qo  q^« 

3^    Durch  wässrige  Salzs&ure  und  Waschen     6®  132,848 
4«    Durch  Fällen  mit  Salmiak    ....        7«  132,8417 

132,8445. 
Da  der  Mittelwerth  auf  keinen   Fall  zu  hoch  ist,   so  kann  man 
das    Verhaltniss  von  Silber  und   Chlorsilber  100,000  :  132,860  an- 
nehmen. 

Synthese  des  salpetersauren  Silbers. 

Die  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  wurde  mit  Hilfe  böhmi- 
scher Glasgefftsse  und  in  einer  Platinretorte  bewerkstelligt*  Nach  dem 
Auflösen  des  Silbers  und  Abdampfen  wurde  ein  Luftstrom  durch  das 
Oefftss  geleitet,  der  zur  Zerstörung  organischer,  das  Silbersalz  stetig 
reducirender  Substanzen  vorher  Aber  glühendes  Kupferoxyd  geführt 
und  dann  durch  Chlorcaicium  getrocknet  worden  war.  Das  Salz 
wurde  so  trocken  erhalten  und  der  üeberschuss  von  Salpeters&ure 
entfernt     Nachdem  das  Gewicht  des  Salzes  constant  geworden  war, 
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wurde  di^  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes  erhitzt,  und 
letzteres  in  einem  von  organischen  Substanzen  befreiten  Lnftstrom  so 
lange  in  Fluss  erhalten,  bis  sein  Gewicht  absolut  constant  geworden  war, 
es  verliert  hierbei  ?m  Mittel  '/lasoo  seines  Gewichts.  Während  vierzehn 
Stunden  nahmen  ffinfhondcrt  Gramm  so  behandeltes  geschmolzenes 
salpetersaures  Silber  nicht  mehr  am  Gewicht  ab.  Auch  im  luftleeren 
Baum  kann  es,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  geschmolzen  werden. 
Durch  eine  an  dem  Glasgefäss  angebrachte  Vorrichtung  wurde  das 
gebildete  Salz  verhindert,  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen. 

Das  erhaltene  salpetersaure  Silber  war  im  geschmolzenen  Zu- 
stand vollkommen  farblos,  in  der  Kälte  perlmutterweiss,  von  strah- 
lenförmigem Bruch  und  reagirte  nicht  auf  Lackmus. 

Von  den  acht  Synthesen  der  folgenden  Tabelle  wurden  vier 
in  böhmischen  Glaskolben,  zwei  in  böhmischen  Glasretorten  mit  einire- 
schliffener  Vorlage  und  eingeschliifener  krummen  Bohre  zum  ZurQck- 
halten  des  fortgerissenen  Silbers  ausgeführt;  bei  der  7.  fand  die  Auf- 
lösung in  der  Platinrotorte  statt,  da  die  Gasb  hierbei  nicht  gewaschen 
werden  konnten,  so  ist  sie  mit  einem  wenn  auch  unbedeutenden  Feh- 
ler behaftet.  Bei  dem  8.  Versuch  wurde  das  Silber  in  einem  Glas- 
gefäss  aufgelöst,  die  Lösung  sammt  Waschwasser  in  der  Platinretorte 
abgedampft  und  das  Salpetersäure  Salz  getrocknet,  geschmolzen  und 
sechs  Stunden  lang  im  Fluss  erhalten,  wobei  es  nur  mit  der  grössten 
Mühe  vor  dem  Einfluss  der  in  der  Luft  enthaltenen  organischen 
Substanzen  geschützt  werden  konnte. 

Das  während  sechs  Monate  über  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
trocknete krjstallisirte  Salz  verliert  beim  Schmelzen  V4000  seines  Ge- 
wichts. Obgleich  es  daher  rationeller  erscheint,  das  Gewicht  des  ge- 
schmolzenen Salzes  als  maassgebend  zu  betrachten,  so  sind  doch  beide 
Gewichtsbestimmungen  in  der  folgenden  Tabelle  aufgenommen  worden. 
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Synthese  des  Schwefelsilbers. 

Es  worden  für  die  Darstellnng  des  Schwefelsilbers  folgende  Me- 
thoden befolgt;  nach  der  ersten  derselben  wird  reiner  Schwefel  nber 
Silber  geleitet,  das  in  einer  bl^hmischen  Glasröhre  znm  BothglnheD 
erhitzt  ist  and  der  üeberschnss  von  Schwefel  durch  einen  Strom  Koh- 
lensäare  veijagt;  nach  der  zweiten  Methode  wird  der  Schwefeldampf 
dnrch  einen  Strom  von  reinem  und  trocknem  Schwefelwasserstoff  er- 
setzt, um  die  vermittelst  Salzsänre  und  Marmor  dargestellte  Koh- 
lensänre  von  jeder  Spar  von  Salzsäure  zu  befreien,  wurde  sie  zuerst 
durch  eine  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  ,  sodann  durch 
zwei  ü  förmige ,  mit  trocknem  doppeltkohlensaurem  Natron  angefüllte 
Glasröhren  und  hierauf  durch  eine  90  Cent,  lange  zum  Glühen  erhitzte 
Glasröhre  geleitet,  wovon  die  eine  H&lfte  mit  redudrtem  Kupfer,  die 
andere  mit  einem  Gemenge  von  reducirtem  Kupfer  und  Kupferoxyd 
angefüllt  war;  zuletzt  wurde  sie  durch  Chlorcaldum  und  durch  mit 
Schwefelsäure  befeuchtete  Stücke  Bimsstein  getrocknet.  Es  bildet  sich 
hierbei  zuweilen  auf  eine  Länge  von  6  Centimet  eine  wahrnehmbare 
Menge  von  Kupferchlorür  in  der  Röhre,  der  Kohlens&urestrom  wurde 
daher  sehr  langsam  geführt 

Das  zur  Darstellung  des  Schwefelsilbers  verwendete  Silber  war 
zwischen  Silberplatten  ausgewalzt  worden;  das  gebildete  Schwefekilber 
war  sehr  schön  krystallinisch,  es  wurde  bei  zwei  Versuchen  doppelt 
gewogen,  einmal  nach  dem  Dunkelrothglühen  im  Kohlensäurestrom,  und 
ein  zweitesmal  nach  dem  Glühen  in  Kohlensäurestrom  bis  zum  Erweichen 
des  Glases  und  zum  Schmelzen  eines  Theils  des  Schwefelsilbers.  In 
beiden  Fällen  war  das  Gewicht  absolut  gleich.  Bei  fünf  Versuchen 
wurde  das  Schwefelsilber  dreimal  in  der  Luft  und  zweimal  im 
luftleeren  Raum  gewogen;  die  fünf  Versuche  ergaben  folgende  Re- 
sultate': 
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Nr. 


Gewicht  des  Sflben 
in  der  Lnft 


im  IttlOeereii 
Raum. 


Gewicht  des 
Schwefelsil- 
bers in 
der  Luft 


Gewicht  des 

Scbwefelsfl- 

bers  im 

Vac. 


100,000  Sfl- 

ber  gaben 

Schwefelsilber 


I. 

U. 

tllL 

I?. 

V. 


69,425 
104,143 
191,917 
160,0068 
249,061 


69,4226 
104,189 
191,9094 
150,000 
249,076 


68,247 
119,606 
220,412 
172,287 
286,078 


68,24823 
119,6078 
220,4158 
172,2765 
286,061 

im  Mittel 


114,854 
114,853 
114,854 
114,851 
114,849 


114,8522 


Bestimmnng  der   Proportionalzahlen    zwischen    Silber 
and  Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlorammonium. 

Die  BeBtimmnngen  sind  als  absolut  genau  zu  betrachten,  sobald 
man  die  üeberzengnug  gewonnen  hat,  dass  man  mit  reinen  Substanzen 
arbeitet  FOr  diese  dem  Anschein  nach  so  einfachen  Bestimmungen 
allein  bat  St.  ein  ganzes  Jahr  verwendet 

Bereitung  vonChlorkalinm  und  chlorsaurem  Kali. — 
Das  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  gereinigte  chlorsaure  Kali 
enthält  Eisen ,  Hungan  und  Silidum ,  zuweilen  auch  Aluniininm  und 
Kupfer.  Zur  Entfernung  dieser  Substanzen  werden  einer  filtrirten  und 
kochenden  Lösung  des  Chlorsäuren  Salzes,  die  durch  Kali  alkalisch 
gemacht  worden  ist,  einige  Tropfen  einer  Schwefelkaliumlösung  hinzu- 
gefügt,  eine  viertel  Stunde  gekocht,  die  kochende  Lösung  filtrirt  und 
wahrend  des  Siedens  eine  neue  Menge  Schwefelkalium  hinzugefOgt 
Ist  vorher  lange  genug  gekocht  worden,  so  entsteht  hierbei  keine  Spur 
von  Färbung  mehr;  es  wird  dann  schnell  abgekühlt  um  das  Salz  in 
Form  eines  krystalliuischen  Pulvers  zu  erhalten.  Es  wird  nun  alles 
in  einen  Yerdrängungsapparat  gebracht,  dessen  untere  Oeffnnng  mit  ei- 
nem Leinwandbausch  verschlossen  ist,  der  zuerst  mit  alkalischem  und 
dann  mit  saurem  Wasser  gewaschen  worden  war.  Der  Apparat  wird  nun 
auf  ein  Reservoir  gesetzt ,  das  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung 
steht;  nach  einigen  Zflgen  ist  alle  Mutterlauge  verdrängt  und  das  SaU 
erscheint  trocken,  es  wird  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  ausgepumpt, 
und  so  fortgefahren,  bis  das  Wasch  wasser  nicht  mehr  alkalisch  ist  und 
salpetersanres  Silber  weder  fällt  noch  färbt  Zwei  Kilogramm  chlor- 
Utfchrift  L  Chemie.  186a  ^6 
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saures  Sali  geben  700  —  800  Gramm  Salz ,  das  frei  yod  Eisen, 
Kupfer  and  CUorfir  ist,  aber  immer  noch  Silicinm  und  oft  Alnminiiini 
enthält  Es  wird  noch  dreimal  in  reinem  Wasser  gelöst,  die  heisse 
Lösung  jedesmal  rasch  abgekühlt  und  das  Erjstallpalyer  im  Ver- 
drängungsapparat  ausgepampt. 

Das  so  erhaltene  Chlorsäure  Kali  wird  getrocknet  und  in  einer 
Platinretorte  bei  massiger  Hitze  zersetzt.  Es  entwickelt  nur  8pn« 
ren  yon  Chlor  und  das  entstandene  Chlorttr  ist  ohne  alkalische  Beac- 
tion«  Bei  Anwendung  eines  blos  durch  UmkrTstallisiren  gereinigten 
chlorsauren  Salzes,  das  zum  mindesten  noch  Mangan,  Eisen  und  Sfli- 
cium  enthält,  ist  die  Chlorentwicklung  deutlicher  und  das  entstandeoe 
Chlorkalium  reagirt  alkalisch.  Das  reinste  chlorsaure  Kali  entwickelt 
flbrigens  Chlor  wenn  die  Hitze  nicht  gemässigt  wird. 

Um  das  gebildete  Chlorkalium  yon  Jeder  Spur  yon  Bilidum  nnd 
Aluminium  zu  befreien,  wird  es  in  einem  Platintiegel  geschmolies, 
der  in  einem  zweiten  Tiegel  sitzt,  und  yermittelst  eines  Platindrahts, 
an  dessen  umgebogenem  Ende  sich  ein  Knaul  yon  feinem  Platindraht 
befindet,  alle  fremden  Substanzen  herausgenommen,  bis  keine  glftnzes- 
den  Punkte  mehr  wahrzunehmen  sind.  Sobald  ein  Theil  des  Chlorkalinns 
festgeworden  ist,  wird  decantirt,  indem  man  das  Flüssige  durch  du 
Festgewordene  hindurchgehen  lässt;  auf  diese  Weise  findet  eine  wahre 
Filtraüon  statt. 

Das  in  einem  Platingef&ss  aufgefangene  Chlorkalium  stellt  entwe- 
der eine  glasige  farblose  und  homogene  Hasse,  oder  eine  krystallini- 
sche  Hasse  yon  kubischer  Textur  und  yerschiedenem  spedf.  Gewicht 
dar,  Je  nachdem  man  schnell  oder  langsam  hat  erkalten  lassen.  Nur 
wenn  es  beim  Auflösen  in  Wasser  neutral  reagirte  und  eine  yoll- 
kommene  klare  Lösung  gab,  was  nicht  oft  der  Fall  war,  wurde  es 
zu  den  Bestimmungen  yerwendet.  Die  Resultate  I  und  H  der  2.  Te^ 
suche  wurden  mit  in  zwei  yerschiedenen  Operationen  nach  dieser  Me- 
thode erhaltenem  Chlorkalium  gewonnen. 

Das  so  gereinigte  Chlorkalium  wurde  in  einem  Platintiegel  in 
Wasser  gelöst,  nach  langer  Ruhe  die  klare  Lösung  in  eine  Platinre- 
torte  decantirt,  Chlorammonium  zugefflgt,  das  direkt  aus  gasförmigen 
Ammoniak  und  Salzs&ure  erhalten  worden  war,  zur  Trockne  yerdampfti 
d«r  Bflckstand  in  kleinen  Portionen  in  einen  Platintiegel  gebracht,  der 
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in  einem  zweiten  Tiegel  ^^ass,  nnd  geschmolzen.    Während  dee  Erkal- 
I  tens  wurde  die  noch  flüssige  Masse  durch  den  festgewordenen  Theil 

1  filirirt.    Die  Besnltate  III,  IV  nnd  IX  beziehen  sich  anf  zwei  ver- 

I  schiedene  derartige  Pr&parate. 

um  sich  zn  versichern,  dass  das  erhaltene  GhlorkaUnm  nicht  an- 
I  dere  Chloride  emschloss,  wurde  es  in  Wasser  gelöst  und  durch  sucoee- 

I  sives  Krystallisiren  in  vier  Theile  gespalten,  die  alle  wie  eben  angege« 

,  ben  behandelt  wurden.    Sie  gaben  die  Resultate  IXa,  IXb,  IXc,  und 

,  IXd ;  ausserdem  wurde  das  Chlorkalium  aus  Ealiumplatinchlond  dar- 

gestellt 
I  Chlorkalium   aus  Kaliumpiatinchlorid.  —    Das   ver- 

I  wendete  Platin  wurde  nach  der  Methode  von  Berzelius  gereinigt  y  je- 

doch wurde  die  Reinigung  dreimal   anstatt  zweimal  wiederholt    Es 
wurde  hierauf  in  einem  Kolben  von  böhmischem  Glas  gelöst,  das  Ghio- 
I  rid  zur  Trockne  verdampft ,  in  Alkohol  gelöst  und  soviel  von  einer 

I  wftssrigen  Lösung  von  obigem  Chlorkaiium  hinzugefügt,  dass  noch  viel 

Platinchlorid  in  Lösung  bUeb.  Das  gebildete  EaHnmplatinchlorid  wurde 
erst  mit  Platinchloridhaltigem  Alkohol  und  dann  mit  schwachem  rei- 
nem Alkohol  gewaschen,  mit  dem  Viertel  seines  Gewichts  vollkommen 
reinen  Salmiaks  vermischt  und  in  einem  Platintiegel  zum  hellen  Roth- 
glühen  erhitzt«  Der  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung Vermittelsteines  ausgezogenen  Trichters  durch  Platinmohr 
filtrirt,  das  Filtrat  24  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  decantirt,  mit 
Salmiak  vermischt,  in  einem  Platingeftss  verdampft  und  im  doppelten 
Platintiegel  geschmolzen,  wobei  keine  glänzenden  Punkte  wahrzuneh- 
men waren.  Das  erhaltene  Salz  ist  beim  Erkalten  vollkommen  farb- 
los und  giebt  eine  klare  neutrale  Lösung.  Die  Versuche  V  und  VI 
(2.  Reihe)  beziehen  sich  auf  ein  so  dargestelltes  Chlorkalium,  der 
Yersuch  Vn  auf  ein  Chlorkalium,  das  zweimal  nach  dieser  Methode 
gereinigt  worden  war. 

Chlorkalium  aus  Salpeter«  —  Zwei  verschiedene  Men- 
gen von  Salpeter,  die  wenigstens  zehnmal  umkrystallisirt  worden 
und  von  Eisen ,  Mangan ,  Kupfer  u.  s.  w.  frei  waren ,  wurden  mit 
dem  Anderthalbfachen  ihres  Gewichts  Salmiak  gemischt,  und  nach  und 
nach  in  einen  rothglühenden  Platintiegel  getragen,  wobei  jedesmal  ein 
Aufflackem  stattfindet.  Das  ertialtene  Chlorkaiium  whrd  gepulvert  und 

46* 
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mit  einem  Zehntel  reinem  Salmiak  und  Platinsalmiak  gemisoht  und  in  ei- 
nem doppelten  Platintiegel  geschmolzen,  wobei  das  von  d^  Zersetmg 
des  Platinsalmiaks  herrflhrende  Platin  alles  Silicinm,  das  in  den 
reinsten  Salpeter  enthalten  ist  mit  niederreisst.  Nadi  einiger 
Zeit  wird  in  ein  Platingeftss  decantirt  Das  von  Platin  violett  g^ 
färbte  Ghlorkalium  wird  in  Wasser  gelöst ,  durch  PlatinschwamD  fi- 
trirt ,  und  nach  24  Stunden  wie  das  aus  dem  KaliumplatincUorid  er- 
haltene Chlorkalium  behaDdelt.  Die  Bestimmungen  Vlil  und  X  rlh- 
ren  von  den  xwei  so  dargestellten  Mengen  Chlorkalium  her.  ünge- 
filhr  50  Gramm  von  der  Menge  X  wurden  durch  successive  Krystslli- 
sation  in  vier  Portionen  gespalten ,  die  letzteren  dienten  zu  den  ye^ 
suchen  Xa,  Xb,  Xc  und  Xd. 

Chlorkalium  aus  Weinstein.  —  Zehnmal  umkrystaUisir- 
ter  Weinstein  wurde  in  einem  Silbertiegel  verkohlt  und  die  Kohle  mit 
Wasser  ausgewaschen.  Zu  dem  kohlensauren  Kali  wurde  ein  Ueber^ 
schuss  von  Salzsfture  gefügt  und  zur  Trockne  verdampft,  derRfickstud 
zum  Dunkelrothglflhen  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  kalten 
Wasser  aufgenommen «  die  Lösung  der  Buhe  flberlassen,  bis  sie  voll- 
kommen klar  und  alle  Kiesels&ure  abgesetzt  war,  sie  wurde  hiersif 
decantirt ,  mit  Ammoniak  übersättigt ,  worauf  sie  eine  Spur  Eisenoxjd 
und  Thonerde  absetzte;  die  klare  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Platis- 
gefäss  eingedampft,  mit  ^/lo  Salmiak  und  Platinsalmiak  vermischt  nai 
wie  oben  behandelt 

Das  so  erhaltene  Chlorkalium  war  farblos,  neutral  und  gab  mit 
Wasser  eine  vollkommen  klare  Lösung.  Das  Resultat  XI  besieht  sieb 
auf  ein  so  dargestelltes  Chlorkalium. 

Bestimmungsmethode   der    Verh&ltnisszahlen   von 
Silber  und  den  Chloriden. 

Es  wurde  der  in  den  Münzen  gebräuchliche  nasse  Weg  von  6  »7' 
Lussac  befolgt.  Eine  gewisseMenge  desChlorids  wurde  is 
der  Luft  oder  im  luftleeren  Baume  gewogen  und  voi 
dem  Prout'schen  Gesetz  ausgehend,  wurde  dann  die  Quan- 
tität Silber  berechnet  und  abgewogen,  welche  nötbigwsr, 
um  das  in  dem  Chlorid  enthaltene  Chlor  zu  fällen.  Fflr 
das  Süber  wurde  die  Zahl  108 ,  fflr  das  Chlorkalium  74»5 ,    für  i»» 
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CUonMtrinm  58,6  und  ftr  das  Cblorammoniiim   68^6  angeniuiuDeiL . 
Der  nach  der  ZersetEoog  in  der  Flüssigkeit  yorhandene  Ueberschnas 
Ton  Silber  nnd  dessen  Werth    ergaben  die  Verhältnisszahl   zwischen 
Silber  nnd  Chlorid. 

Die  Operationen  wurden  in  folgender  Weise  ansgefohrt.  Das 
Silber  worde  in  einem  Sübertiegel  zum  RothgMben  erhitzt,  nnd  nach 
dem  Abkühlen  in  ein  dickwandiges  Glas  mit  eingeschliffenem  Stöpsel 
gegebracht,  das  einem  Dmck  Ton  10  Atmosphären  widerstehen  konnte. 
Es  wurde  sodann  das  zehnfache  Gewicht  Salpetersftnre  von  25®  B.  zu- 
gefügt  und  der  Stöpsel  fest  aufgebunden.  Das  Glas  in  eine  Metall- 
holse  gesetzt  und  auf  45® — 60®  erhitzt.  Nach  24-*  80  Stunden  war 
alles  Silber  aufgelöst,  das  entstandene  Stickoxjd  hatte  Salpetersäure 
zu  salpetriger  Säure  oder  üntersalpetersänre  redudrt,  welche  bei  der 
gegebenen  Temperatur  in  dem  üeberschuss  von  Salpetersäure  gelöst 
blieben.  Nur  bei  einer  Temperatur  über  50®  hat  man  Explosionen 
zu  befllrchten.  Bei  der  in  den  Hflnzen  gebräuchlichen  Auflösung  des 
Silbers  in  offenen  Geftosen  findet  ein  kleiner  Verlust  an  Silber  statt 

Nach  Abkühlung  der  Si]berlösung  wird  sie  mit  soviel  Wasser 
verdünnt,  dass  das  Totalgewicht  mindestens  das  fflnfunddreissi^ 
fache  nnd  höchtens  das  fOnfzigfache  des  verwendeten  Silbers  be- 
trägt, in  einem  dunklen,  blos  mit  Gas  beleuchteten  Zimmer  unter  be- 
sonderen Vorsichtsmaassregeln  mit  dem  Chlorid  gelUlt,  das  Glas  ver- 
schlossen, geschüttelt  und  das  nicht  gefällte  Silber  bestimmt;  es  diente 
hierzu  mit  besonderer  Sorgfalt  bereitete  zehntheilige  Lösung  von 
Chlomatrium  und  Silber.  Die  Büretten,  Pipetten  etc. ,  welche  zu  die- 
sen Bestimmungen  verwendet  wurden,  hatte  sich  St*  selbst  angefertigt, 
sie  waren  von  l^esonderer  Genauigkeit,  er  hält  es  für  sehr  wichtig, 
den  gradttirten  Apparaten  beim  Gebrauch  eine  verticale  Stellung  zu 
geben.  Bei  Beleuchtung  der  Oberfläche  durch  ein  gelbes  Lichtbündel, 
das  vermittelst  eines  mit  einer  Lösung  von  doppelt-ohromsaurem  Kali 
angefüllten  vollkommen  runden  Ballons  erhalten  wurde,  kann  man  Vse 
Milligramm  Silber  in  einem  Liter  Flüssigkeit  erkennen,  wenn  man  von 
der  zehntheiligen  Kochsalzlösung  hinzugefügt,  es  wurden  indessen  von 
St  nur  i/io  Milligramm  berücksichtigt. 

Da  sich  beim  successiven  Fällen  des  Silbers  nnd  langem  Schüt- 
teln die  Glaswände  mit  einem  Ueberzug  von  Chlorsilber  bedecken  und 
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onteobBiehtjg  werden ,  so  wurde  jedesmal  ein  Theil  dw  boUgeworde- 
nen  FIflssigkeit  mit  der  Pipette  binweggenommen,  in  ein  flachwaa- 
digee  ErystallglaB  gebracht  and  daselbst  anf  einen  üebeischiua  voa 
Silber  oder  Kochsalz  geprflft;  diese  FIflssigkeit  wurde  der  «nteren 
immer  wieder  zngefttgt,  wenn  die  Operation  nickt  beendigt  sdüen. 

Die  Silberbestimmnngen  bieten  noch  eine  andere  Sehmerigkeit 
dar,  welche  zu  Irrtfaflmem  Anlass  geben  konnte.  Eine  Flüssigkeit,  de- 
ren Silber  man  durch  eine  Salzlösung  soweit  geOlllt  hat,  dass  sie  nodi 
ein  bis  zwei  Milligramm  per  Liter  in  LOsung  enth&lt,  wird  sowohl 
durch  Znsatz  einer  zehntheiligen  Silberlosung  als  audi  einer  Kochsalz- 
lösung gef&llt;  im  ersteren  Fall  ist  Jedoch  der  Niederschlag  weiss- 
lieh  und  durchscheinend,  im  letzteren  Fall  ist  er  gelb,  un- 
durchsichtig und  glänzend.  Es  wurde  immer  ^oyiel  tob  der 
zdmtheiligen  Kochsalzlösung  hinzugefflgt,  bis  nichts  mehr  geflUlt 
wurde. 

Es  wurden  zwei  Beihen  von  Bestimmungen  mit  Chlorkalinm  ge- 
macht ,  die  zweite  Reihe  drei  Jahre  nach  der  ersten,  bei  wdcher  Sil- 
ber verwendet  wurde,  das  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  dar 
gestellt  worden  war.  Das  Silber  von  Nr.  I  war  einmal,  das  von  Nr. 
n  zweimal,  das  von  Nr.  III  dreimal  behandelt  worden,  die  darin  ent- 
haltenen Unreinigkeiten  wurden  mit  Hilfe  von  dekrolytischem  oder 
nadi  Liebig's  Methode  dargestdltem  Silber  bestimmt  Die  Resultate 
Nr.  IV  und  V  wurden  mit  Silber  gewonnen,  das  mit  Phosphor  ans 
salpetersaurem  Salz  und  durch  Zersetzung  des  durch  häufiges  Umkiy- 
stallisiren  gereinigten  essigsauren  Silbers  dargestellt  worden  war.  Das 
dabei  verwendete  Chlorkalium  rflhrte  von  der  Analjse  des  Chlorsäuren 
Kalis  her,  die  weiter  unten  beschrieben  wird;  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  war  ihm  eine  jede  Spur  Kieselsäure  und  Thonerde 
entzogen  worden. 

Das  Silber  f ttr  die  Bestimmungen  der  ilweiten  Yorsudisreihe  wsr 
theils  durch  Elektrolyse,  theils  nach  Liebig'sMethode,  theils  durch 
Zersetzui^  des  Chlorsilbers  durch  kohlensaures  Kali  gewonnenes.  Das 
Silber  von  Nr.  YII  war  von  Lieb  ig  dargestellt  worden. 
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BeBtimmang   des  Yerhältnisses  Ton  Silber  and  Chlor- 
,,  natriam. 

Das  verwendete  Chloniatiriiim  wurde  nach  sechs  yerschiede- 
*    nen  Methoden  dargestellt. 

Chlornatrinm  aas  kohlensanrem  Natron. -—  Kftnfliches 
-    doppeltkohlensavres  Natron  wurde  in  einem  Silbertiegel  geglüht,   nm 
j     das  darin  enthaltene  Eisen  unlöslich  ro  machen  und  in  einem  Platin- 
j     gefass  zehnmal  umkrystallisirt,   durch  Salzsäure  in  Chlomatrium  yer- 
wandelt,  letzteres  schwach  g^lttht,  in  Wasser  geUtet,  nach  24  Stun- 
den die  Flttssigkeit  von  der  abgeschiedenen  Kieselerde  abgegossen  und 
verdampft,  das   weisse  Chlomatrium  mit  i/io  Salmiak  und  Platinsal* 
miak  gemengt  und  wie  bei  Ghlorkalium  angegeben  behandelt. 

Das  so  erhaltene  Chlomatrium  ist  farblos  und  schwach  hygros- 
copisch,  eine  Eigenschaft,  welche  das  GUorkalinm  nicht  besitzt.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  je  nachdem  es  nach  dem  Schmelzen  langsam  oder 
schnell  erkaltet  von  2,125  bis  2,160;  es  giebt  mit  Wasser  eine  neu- 
trale, klare  Lösung.  Die  Versuche  L  und  II.  sind  mit  einem  solchen 
Chlomatrium  angestellt,  zu  U.  diente  ein  nach  Liebig's  Methode  dar- 
gestelltes Silber. 

Chlornatrium  aus  farblosem  Steinsalz.  —  Das  Sahr 
enthielt  nur  Spuren  von  Calcium  und  Magnesium  und  wurde  sechsmal 
aus  heisser  Lösung  umkrystallisirt.  Die  Mutterlange,  welche  Kalium 
enthalten  konnte,  wurde  Jedesmal  weggegossen.  Das  weisse  Salz  ge* 
pulvert,  mit  96  procent.  Alkohol  erschöpft  und  mit  Platinchlorid  hal- 
Ugem  66  proceni  Alkohol  digerirt  Die  klare  alkoholische  Lösung 
wurde  hierauf  entfernt,  und  von  neuem  Platinchlorid  haltiger  70pro- 
cent  Alkohol  zugefBgt  bis  ungefthr  ein  drittel  des  Salzes  gelöst  war; 
die  Lösungen  wurden  vereinigt 

Die  rflckständige  Salzmasse  wurde  von  neuem  mit  Platinchlorid 
baltigem  TOprocent  Alkohol  behandelt,  so  dass  ein  Dritttheil  des 
verwendeten  Salzes  ungelöst  blieb,  beide  Lösungen  wurden  dann  eine 
jede  getrennt  mit  absolut  reinem  Salmiak  geftUt,  nach  langer  Ruhe 
decantirt  und  in  einer  Platinretorte  abgedampft,  Chlorammonium  und 
Platinsalmiak  zugefQgt  und  wie  beim  Chlorkalium  verfahren.  Der  Yer* 
such  in.  bezieht  sich  auf  die  erste,  die  Nr.IY.  und  V.  auf  die  zweite 
Portion  Salz« 

Chlornatrium  aus  Bchwefelsaiirem  Natron.  —•  Sehkre* 
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febanrefl  Natroo,  das  durch  Kochen  mit  etwas  Schwefelnatrium  und 
kohlensaurem  Natron  von  fremden  Metallen  befreit  worden  war,  wurde 
zehnmal  nmkrystallisirt,  in  einem  Platingefftss  getrocknet ,  mit  des 
doppelten  Gewicht  reinem  Salmiak  gemischt  and  geglflbt,  der  BMck- 
stand  nochmals  mit  einer  ihm  gleichen  Menge  Salmiak  gemischt  imd 
wieder  geglflht,  mit  einer  kleinen  Quantität  Chlorammonium  und 
Platittsalmiak  geschmolxen  und  wie  oben  behandelt.  Der  Versuch  YI, 
wurde  mit  diesem  Salz  angestellt 

Ghlornatrium  aus  weinsaurem  Natron.  —  Die  Dar- 
stellungsweise war  ähnlich  der  des  Chlorkaliums  aus  Weinstein.  Der 
Versuch  Vn.  gehört  diesem  Salz  an. 

Ghlornatrium  aus  salpetersaurem  Natron.  —  Ans 
Ghilisalpeter  wurden  durch  Kochen  mit  Schwefelnatrium  und  kohlen- 
saurem Natron  die  fremden  Metalle  entfernt  und  durch  zehnfaches 
ümkrystallisiren  reiner  Natronsalpeter  dargestellt.  Er  wurde  in  Ghlor- 
natrium umgewandelt  und  gab  den  Versuch  Nr.  VIÜ. 

Chlornatrium  aus  Natriumplatinchlorid.  —  ESine  Por- 
tion des  zu  den  Versuchen  III,  IV  und  V  dienenden  ChloniatriiuBS 
wurde  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Platinchlorid  gemengt,  das  Gemenge 
in  reinem  Wasser  gelöst  und  zur  Trockne  verdampft«  DerBflckstand 
löste  sich  g&nzlich  in  einer  kleinen  Menge  Wasser.  Die 
Lösung  wurde  bis  zur  Bildung  eines  Häutchens  abgedampft,  der  Kiy* 
stallisation  Oberlassen  und  die  Mutterlauge  abgegossen;  die  goldgelben 
Krystalle  nochmals  in  einer  kleinen  Menge  kochenden  Wassers  gelöet» 
gaben  beim  Erkalten  Krystalle,  die  sechsmal  umkrystallisirt  wor- 
den. Nach  der  sechsten  Krystallisation  wurde  eine  Portion  der 
KrjBtalle  bei  Seite  gestellt  und  der  Rest  noch  sechsmal  umkrjBtaOi- 
sirt  Beide  Krystallmengen  wurden  getrennt  gelöst,  durch  Salmiak 
zersetzt,  die  Lösung  im  Platingefftss  abgedampft  und  wie  oben  Ter- 
fahren.  Der  Versuch  IX.  ist  mit  aus  dem  sechsmal,  der  X.  mit  dem 
aus  dem  zwölfmal  umkiTstallisirten  Natriumplatinchlorid  dargesteUten 
Ghlornatrium  angestellt 

Das  Ghlornatrium  wurde  vor  dem  Wägen  in  einem  geschlosse- 
nen Platintiegel  bis  nahe  zum  GlUhen  erhitzt  und  sogleich  in  eine 
B<Uire  gebracht,  woran  das  eine  Ende  zugeschmolzen,  das  anders 
mit  einem  feindurchbohrten  Glasstöpsel  verschlossen  war.  Während 
de»  AbkOhlena  war  düD  Bohre  unter  einer  Glocke  mit  Schwefelsäure. 
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Bestimmang   des  YerhftltoiBses  von    Silber  und  Chlo^ 

ammoniam. 

Die  ßchwankenden  Resultate,  welche  man  bisher  bei  dieser  Be- 
stimmang erhalten  hat,  rflhren  von  freier  Salzsftnre,  die  der  Salmiak 
nach  starkem  Erhitzen  condensirt.  Durch  starkes  Erhitzen  wird  Sal- 
miak zersetzt,  es  bildet  sich  Stickgas  und  Wasserstoff  und  die  frei- 
gewordene Salzs&nre  condensirt  sich  mit  den  Salmiakdämpfen«  Um 
diesen  ITeberschass  von  Salzsäure  zu  bestimmen  wandte  St.  ein  Kalk- 
wasser an,  das  in  einem  Cubikcentimeter  eine  Menge  Kalk  enthielt, 
welche  0,003201  gr.  Salzsäure  entsprach;  der  Säuregehalt  wurde  beim 
Neutralisiren  so,  dass  weder  Lakmus  noch  Curcnma  verftodert  wor- 
den, von  ^/2oo  l>i8  ^/isooo  gefunden.  St.  bemerkt  übrigens,  dass  auch 
ein  bei  Deberschuss  von  Ammoniak  gebildeter  Salmiak  Lakmus  rOthet. 
Den  reinen  Salmiak  stellte  er  in  folgender  Weise  dar. 

Chlorammonium  aus  käuflichem  Salmiak.  —  Eine 
gesättigte  kochende  Lösung  von  Salmiak,  der  von  Eisen  und  anderes 
Metallen  durch  Schwefelammonium  befreit  worden  war,  wurde  mit 
dem  Zwanzigstel  concent«  Salpetersäure  versetzt  und  vor  organischem 
Staub  geschätzt  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  wieder  mit  etwas 
Baipetersäure  versetzt  und  abermals  zur  Trockne  abgedampft  Die 
zusammengesetzten  Ammoniake  werden  sammt  einer  bemerkbareo 
Menge  Salmiak  auf  diese  Weise  zerstört.  Der  so  gereinigte  Salmiak 
diente  zur  Darstellung  des  Ammoniaks,  aus  dem  durch  direkte  Ver- 
einigung mit  Salzsäure  das  Chlorammonium  dargestellt  wurde,  das  zur 
Behandlung  der  alkalischen  Chloride  diente. 

um  das  so  gereinigte  Salz  in  reines  Chlorammonium  flberzuffih- 
ren,  wurde  es  dreimal  bei  möglichst  niederer  Temperatur  snblimirt 
Bei  der  ersten  Sublimation  enthielt  das  Salz  im  Hals  des  Kolbens 
immer  zweifachschwefligsaures  Ammoniak,  es  wurde  daher  bei  Seite 
gestellt  Solange  der  sublimirte  Salmiak  sehr  warm  ist,  ist  er  durch- 
sichtig wie  Glas  und  sehr  elastisch ,  beim  Erkalten  wird  er  undurch- 
sichtig und  verliert  an  Eiasticität 

Die  Bestimmungen  1 ,  11 ,  III  und  IV  wurden  mit  einem  solchen 
Salmiak  gemacht;  er  verflflchtigte  sich  ohne  Rückstand.  Der  Ver- 
such V  wurde  mit  einem  Salmiak  gemacht,   der  in  einer  trockenes 


tt«t,  Die  AtMBfewMMartimniuigeB.  701 

^       .  Atmosphäre  von  Ammoniak  sublimirt  worden  war,  der  Yersnoh  Ym 
mit  einem  Salmiak,  der  dreimal  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst  und 
I  nach  dem  Trocknen  bis  zum  Zusammenballen  erhitzt  worden  war. 

I  Salmiak   ans   Chlorcalciam   durch   Einwirkung  von 

I  Ammoniak  und  Kohlensäure.  —  Reioer  weisser  Marmor  wurde 

I  in  reiner  Salzsäure  gelöst,  das  erhaltene  Chlorcalcium  mit  etwas  Kalk- 

milch gekocht ,  die  darch  GlOheo  von  etwas  Marmor  im  Platintiegel 
bereitet  worden  war,  filtrirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rflek- 
stand  im  Platingefäss  geschmolzen.  Das  vollkommen  farblose  Chlor- 
calcium wurde  in  Wasser  gelöst,  die  durch  Absetzen  geklärte  Lösung 
in  eine  reine  Ammoniaklösung  gegossen  und  durch  einen  Strom  Koh- 
lensäure das  Calcium  gefällt;  die  farblose,  schwach  ammoniakalische 
Lösung  wurde  bis  zur  Häutchenbildung  verdampft,  das  krystallisirte 
Salz  getrocknet  und  zweimal  sublimirt  Es  diente  fOr  den  YL  Yersnch. 

Ein  Theil  des  erwähnten  Salzes  wurde  in  ammoniakalischem 
Wasser  gelöst,  im  luftleeren  Raum  Ober  geschmolzenem  Kali  zur 
Trockne  verdampft  und  in  PlaUn  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
zweimal  sublimirt;  man  erhielt  daiQit  das  Resultat  YII, 

Ein  anderer  Theii  desselben  Salzes  wurde  im  ammoniakalischen 
Wasser  gelöst;  nach  dem  Krystallisiren  wurde  die  alkalische  Mutter- 
lauge dekantirt  und  das  merklich  sauer  reagirende  Salz  unter  eine 
Olocke  über  Kali  gestellt*  Nach  vollkommenem  Trocknen  wurde  es 
in  der  Röhre,  in  welcher  es  gewogen  werden  sollte,  einen  ganzen  Tag 
hindurch  einem  Strom  von  reinem  und  trocknem  Ammoniakgas  ausge- 
setzt, am  folgenden  der  Ammoniakstrom  durch  einen  Strom  reiner 
Luft  ersetzt  bis  alles  Ammoniak  entfernt  war.  Das  Salz  gab  den 
Yersnch  IX« 

Chlorammonium  durch  direkte  Yerbindung  von 
Ammoniak  und  Salzsäure*  —  Das  aus  reinem  Salmiak  darge- 
stellte Ammoniak  wurde  gewaschen  und  in,  in  einem  Platingefäss  enthal- 
tenem Wasser  gelöst.  Die  FlOssigkeit,  deren  Gei-uch  von  dem  aus 
käuflichem  Salmiak  erhaltenen  Ammoniak  völlig  verschieden 
war,  wurde  nahezu  mit  Salzsäure  neutralisirt ;  des  entstehende  Salz 
hat  unter  allen  umständen  eine  saure  Reaction,  es  wird  im  Ammo- 
niakstrom getrocknet   nnd  wie  oben  das  Ammoniak  durch  Luft  vor* 
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drängt.  Es  bedarf  hierzu  eines  24  Stunden  danemden  LnfkataüBL 
Das  so  erhaltene  Salz  ergab  das  Resultat  X. 

Derselbe  Salmiak  im  Platingefäss  in  einer  AmmoniakatmoapldR 
sublimirt  und  im  luftleeren  Raum  gewogen,  gab  das  Resultat  XIL 

Um  den  Einfiuss  der  Ammoniakatmosphäre  zu  erfahren,  wurde 
der  Yorhörgebende  Salmiak  nochmals  im  Platingeßlss  und  ebenfalls  in 
luftleeren  Raum  gewogen.    Es  gab  das  Resultat  XIII. 

Auch  durch  Reduktion  der  Salpetersäure  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure hat  St  Ammoniak  dargestellt  und  durch  Kalk  ans  der  L^ 
sung  abgeschieden;  es  besitzt  ebenfalls  einen  weniger  unangenehmen 
Geruch  als  das  aus  käuflichem  Salmiak  dargestellte  Ammoniak«  Nadi 
der  Auflösung  in  Wasser  und  Sättigung  mit  Salzsäure  wird  wie  bei  den 
vorhergehenden  Salz  verfahren.  Der  daraus  erhaltene  Salmiak  isX 
blendend  weiss«  Er  gab  das  Resultat  XI«  nach  dem  Wägen  in  der 
Luft. 

Die  Mutterlaugen  wurden  eingedampft,  der  erhaltene  Salmisk 
mit  einem  Ueberschoss  von  geschmolzenem  und  gepulvertem  Kali  ver- 
mischt, das  sich  entwickelnde  durch  zwei  mit  geschmolzenem  nnd  ge- 
pulvertem Kali  angefttllte  U  förmige  Röhren  geleitet  und  in  einem  Pli^ 
tinkessel  von  5  Liter  Rauminhalt  mit  trockner  reiner  SalsBänre  ve^ 
einigt.  Das  erhaltene  ausserordentlich  rein  weisse  Salz  worde  is 
einer  Ammoniakatmosphäre  bis  zum  Zusammenballen  erhitzt,  in  eine 
Qlasröhre  gebracht,  dem  Luftstrom  ausgesetzt  und  im  luftleeren  Ran 
gewogen.    Es  lieferte  das  Resultat  XIV. 

Die  dritte  Colonne  der  folgenden  Tabelle  enthält  das  Oewidit, 
welches  der  verwendete  Salmiak  gehabt  haben  wflrde,  wenn  ihm  die 
saure  Reaction  mit  Ammoniak  benommen  worden  wäre.  Die  Wägnn- 
gen  an  der  Luft  gaben  wegen  der  Condensation  von  Luft  durch  du 
Salz  einen  etwas  zu  hohen  Werth.  Bei  ferneren  Versuchen  wird  die- 
ser Fehler  leicht  zu  vermeiden  sein« 
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Beslimmang  der  Verhältnisszahlen  von  salpetersanreB 
Silber  and  Chlorkalinm. 

Bas  Yerhftltniss  zwischen  salpetersanrem  Silber  and  Chlorkalin 
warde  untersucht  um  die  Synthese  des  Salpetersäuren  Silbers  sn  oob- 
troliren;  ein  Ueberschuss  von  Saure  oder  Wasser  in  dem  erhaltom 
Salz  konnte  auf  diese  Weise  nachgewiesen  werden.  Es  worden  drei 
Reihen  von  Versuchen  angestellt. 

Die  erste  Versuchsreihe  wurde  mit  einem  Salz  angestellt,  das 
ans  reinem  Silber  erhalten  und  oft  umkrystallisirt  worden  war.  Die 
letzte  Krystallisation  wurde  durch  schnelles  Abkflhlen  gestört»  um  das 
Salz  in  kleinen  Krystallen  zu  erhalten.  Nachdem  es  sechs  Monate  hia- 
durch  vor  dem  Licht  geschätzt  Aber  conc.  Schwefels&nre  gestanden 
hatte,  wurde  es  in  einem  von  organischen  Substanzen  befreiten  Lofl- 
,  Strom  geschmolzen  bis  sein  Gewicht  constant  blieb. 

Die  zweite  Versuchsreihe  wurde  mit  einem  Salz  angestellt,    das 
in  der  Tabelle  der  Synthese  des   salpetersauren  Silbers  als  VL 
führt  ist. 

Für  die  dritte  Versuchsreihe  wurde  ein  durch  Auflösen 
durch  Elektrolyse  des  Cyansilberkaliums  gewonnenen  Silbers  in  Salpeter- 
säure erhaltenes  Salz  verwendet.  Es  wurde  geschmolzen  und  getroek- 
net  wie  bei  der  Synthese  des  Salpetersäuren  Silbers  8.  685  angegeben  ist 

Das  Chlorkalium  war  ein  Theil  jenes  Salzes  das  zur  Vergleichong 
mit  dem  Silber  gedient  hatte. 

Das  salpetersaure  Silber  der  drei  Darstellungen  war  weiss,  but- 
terig und  perlmutterglänzend;  es  reagirte  neutraL  Es  wurde  vor  dem 
Wägen  in  kleine  Stflcke  zerbrochen,  in  Platin  geschmolzen,  heiss  in  die 
Röhre  gebracht,  in  welcher  es  gewogen  werden  sollte,  und  die  Röhre 
anter  eine  Glocke  mit  Schwefelsäure  gebracht  Da  man  der  hygros- 
copischen  Eigenschaft  des  salpetersauren  Silbers  wegen  dieses  nur  auf 
0,5  Milligr.  genau  wägen  kann,  so  machte  St  noch  eine  dritte  Ver- 
suchsreihe, in  welcher  das  Salz  im  luftleeren  Raum  getrocknet  und 
gewogen  wurde. 

Das  Gewicht  des  salpetersauren  Silbers  und  des  Ghlorkaliams 
wurde  nach  Prouts  Hypothese  das  erstere  =  170,  das  letatere  =  74,6 
angenommen,  das  salpetersaure  Silber  in  der  fflnfhnddreissigCacheB 
Menge  Wasser  gelöst,  Salpetersäure  zugefOgt,  mit  dem  CUorkaiiom  ge- 
fällt nnd  wie  frOher  verfahren. 
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Synthese  des  salpetereauren  and  BchwefeUaaren  Blei'a. 

Die  Darstellung  des  reinen  Bleis  bietet  noch  grössere  Schwie- 
rigkeiten dar  als  die  des  Silbers.  In  einem  Bleikessel  wurdo  kftnfliches 
essigsaores  Blei  in  heissem  Wasser  gelöst  und  bei  40®  —  50®  in  Be- 
rtthnmg  mit  sehr  dflnnen  Bleiplatten  gelassen ,  bis  alles  Kupfer  und 
Silber  geftllt  war.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  in  heisses,  stark  mit 
Schwefels&ure  angesftuertes  Wasser  getragen,  das  schwefelsaure  Blei 
durch  Decaniiren  gewaschen  bis  eine  jede  Spur  Schwefels&ure  entfernt 
war,  und  das  essigsaure  Salz  durch  eine  Lösung  von  anderthaibkoh- 
lensaurem  Ammoniak  und  Arrmoniak  in  Icohlcnsanres  Blei  verwandelt. 
Die  vollständige  Zersetzung  erkennt  man  an  dem  Aufhören  alles  Auf- 
braosens ,  es  wird  dann  abgegossen  und  das  kohlensaure  Blei  durch 
Decantiren  gewaschen.  Um  die  letzten  Spuren  Eisen  daraus  zu  ent- 
fernen, wird  ein  Theil  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  einem  Platintie- 
gel in  Oxyd  verwandelt,  der  andere  Theil  in  Salpetersaure  unvoll- 
ständig gelöst,  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  dem  Oxyd  digerirt;  die 
filtrirte  FlOssigkeit  wird  sodann  in  eine  Lösung  von  anderthalb  koh- 
lensaurem Ammoniak  getragen.  Das  so  erhaltene  und  getrocknete 
kohlensaure  Blei  enthielt  keine  Spur  Eisen  mehr,  es  wurde  in  kleinen 
Portionen  in  geschmolzenes  Cyankalium  getragen,  das  in  einem  mat- 
ten Porcellantiegel  enthalten  war,  letzterer  wurde  durch  die  beim 
Ghlorsilber  angegebene  Weise  vor  dem  Zerspringen  geschätzt.  Das 
erhaltene  Blei  wurde  nochmals  mit  Cyankalium  geschmolzen  bis  es 
eine  convexe  und  quecksilbergl&nzende  Oberfläche  annahm,  und  in 
eine  stählerne  Form  ausgegossen;  es  war  weisser  und  weicher  als 
das  gewöhnliche  Metall  und  schien  sich  an  der  Luft  rasch  zu  ver- 
ändern. 

Auch  durch  Schmelzen  des  kohlensauren  Bleis  mit  schwarzem 
Fluss,  der  aus  gereinigtem  Seignette-Salz  dargestellt  worden  war,  und 
nachheriges  Schmelzen  an  der  Luft  und  sodann  mit  Cyankalium 
stellte  8t.  reines  Blei  dar.  Eine  dritte  Quantität  Metall  wurde  durch 
Beduction  des  Chlorbleis  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  koh- 
lensaures Blei  mit  einem  Ueberschuss  von  Balzsäure  behandelt,  wobei 
die  Spuren  von  Eisen  gelöst  blieben.  Das  gebildete  Chlorbiei  wurde  mit 
reiner  Soda  gemischt,  in  geschmolzenes  Cyankalium  getragen  und  das 

46  • 


708  Stas,  Die  Atongewichttbestimmaiifen. 

reducirte  Blei  nochmals  mit  Cyankalium  nmgeschmolzen.  Durch  Er* 
hitzen  eines  innigen  Gemenges  Ton  Chlorblei,  Soda  und  schwarzem 
Fluss,  ümschmelzen  des  Metalls  an  der  Laft  und  sodann  mit  Cyan- 
kalinm  kann  ebenfalls  ein  reines  Blei  erhalten  werden. 

Synthese  des  salpetersauren  Bleis. 

Zur  Darstellung  des  salpetersauren  Bleis   wandte  St.  unter  Be- 
obachtung der   beim  Silber  angegebenen,   gegen  Verlust  schätzenden 
Torsichtsmassregeln  eine  concentrirte  Säure  an;   sie  wird  durch    das 
Blei  zwar  langsam  zc  rs(  tzt,  löst  dagegen  nur  Spuren  von  salpetersaarem 
Salz«  Die  Umwandlung  \on  150 — 200  Gramm  Blei  bei  einer  Temperatur 
Yon  70^  —  80®   nimmt  36  bis  48  Stunden  in  Anspruch.     Sobald  die 
Einwirkung  begonnen    bat,   muss    diese  Temperatur  Tag  und   Nacht 
erhalten  werden ,  bis  das  Salz  trocken  ist.    Wird  diese  Vorsicht  ver- 
nachlässigt,  so  ist  der  Versuch  als  verloren  zu  betrachten;  denn  die 
getrocknete  Salzmasse  verliert  dann   sechs   VfTochcn   hindurch    conti- 
nuirlich  an  Gewicht.    I>ei  allen  Synthesen,  welche  in  der  Tabelle  ent- 
halten Bind,  wurde  Tag   und  Nacht  erhitzt,    sobald   die  Einwirkung 
begonnen  hatte,  bis  sicli  bei  125^—130®  keine  Spuren  Salpetersftare 
mehr  entwickelten.  Hält  man  den  Kolben  weit  unter  der  Siedepunkts- 
temperatur, so  brauchen  150  bis  250  Gramm  vier  bis  sechs  Tage  zur 
Auflösung.    Das  durch  Abdampfen  erhaltene,   scheinbar  trockne  Salz 
mtiss  acht  Tage  hindurch  in  einem  trocknen  Luftstrom  von  140^  bis 
156^  erhalten  werden,  worauf  man  die  Temperatur  bis  200®  erhöhen 
kann,  ohne  dass  es  einen  weiteren  Gewichtsverlust  erleidet,  aber  nicht 
weit  aber  dieser  Temperatur  wird  es  zersetzt.    Die  Schwierigkeit,  das 
Salz  trocken  zu  erhalten,  erklärt  warum  die  Analysen  desselben  von 
Berzelius,  Anderson  und  Svanberg  &o  wenig  tibereinstimmen. 

Es  wurden  von  St.  zwei  Reihen  von  Synthesen  des  Salpetersäu- 
ren Bleis  gemacht,  in  der  ersten  wurde  das  Salz  gänzlich  im  Luft- 
strom getrocknet,  in  der  zweiten  zuletzt  im  luftleeren  Raum  bei  155*. 
Die  grösste  Differenz  zwischen  dem  in  der  Luft  und  im  luftleeren 
Baum  getrockneten  Salz  war  0,0115  Gr.  bei  einer  Salzmasse  von 
159,970  Gr.,  St  lässt  es  trotzdem  unentschieden,  ob  bei  der  ange* 
wendeten  Temperatur  so  grosse  Salzmassen  ohne  Zersetzung  getrock- 
net werden  können. 
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Zu  den  Synthesen  L  and  ü.  diente  ein  Blei,  das  ans  kohlen- 
saurem Blei  durch  Rednction  mit  Cyankalinm  erhalten  worden  war; 
das  zn  III.  und  IV.  war  mit  schwarzem  Finss  and  kohlensaurem  Blei, 
das  zu  V.  und  VI.  ans  Chlorblei,  Soda  und  Cyankalium,  das  zu  VIL 
and  Vm.  aus  kohlensaurem  Blei  und  schwarzem  Fluss,  das  zu  IX. 
and  X.  aus  Cblorblei  mit  Soda  und  schwarzem  Fluss  erhalten  worden. 


Synthese  des  salpetersauren  Bleis. 


Gewicht  des  Blei's 


in   der 
Luft 


im  luftleeren 
Raum 


Gew.  des  Salpeters.  Blei's. 

in  der      |  im  luftK  eren 
Luft  Raum 


100,000  Blei 
geben  salpe- 
tersauras  Bld 


I. 
U. 

in. 

IV. 

V. 

VI. 


vu. 
vm. 

IX. 
X. 


Erste  Reihe. 


108,0076 

140,695 

110.2722 

141,999 

148,628 

ia4,8&B6 


100,007 
200,014 
250,0176 
260,0176 


108,000 

140,6887 

110,2672 

141,9927 

148,616 

124^48 


164,748 

225,088 

176,881 

227,118 

287,6695 

198,894 


164,778 

159,978 

225,0674 

159,975 

176,408 

159,982 

227,1527 

159,975 

287,702 

159,968 

198,924 

159,978 

im  Mittel    159,974 


Zweite  Reihe. 


100,000 
200,000 
250,000 
260,000 


159,948 
819,885 
899,848 


169,970 

169,970 

819,928 

159,964 

899,8975 

159,960 

899,914 

159,965 

bn  Büttel    159,9645 


Synthese  des  schwefelsauren  Blei's. 

Es  giebt  keine  Analyse,  welche  mehr  Schwierigkeiten  darbietdti 
als  die  des  schwefelsauren  Bleis.  Alle  Bestimmungen  mflssen  in  Plar 
tingefftssen  vorgenommen  werden^  da  das  Glas  schon  angegriffen  whrd 
ehe  der  Ueberscfauss  von  Säure  verjagt  ist.  Fflr  die  Darstellung  des 
schwefelsauren  Bleis  wurden  einige  der  oben  angeführten  Salpetersäu- 
ren Salze  verwendet.  Das  Resultat  L  der  folgenden  Tabelle^  wurde 
aus  dem  Salpetersäuren  Blei  VI.  und  die  Resultate  II,  III,  lY,  Y  und 
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VI.  aas  den  Salzen  Y,  Vn,  vm,  IX«  md  X.  erbalten.  Das  aalpetv- 
saure  Salz  wurde  in  einer  mOgücbst  geringen  Menge  Wasser  geMst 
nnd  in  einer  Platinretorte  mit  einer  gewogenen  Menge  TerdSimier 
Schwefelsäure  zersetzt  Nach  der  nöthigen  Ruhe  wurde  die  Marc 
saure  Flflssigkeit  mit  einer  Pipette  hinweggenommen  und  in  eineB 
grossen  Platintiegel  rerdampft,  indem  man  die  organischen  Sobatanieii 
der  Luft  möglichst  abhielt.  Alle  Waschwasser  der  Glasretorte,  in 
der  das  salpetersaure  Blei  aufgelöst  worden  war,  wurden  dem  8chwe> 
fetaanren  Blei  hinzngef^ 

Mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  wurde  der  Inhalt  der 
Platinretorte  auf  Salpetersäure  geprüft  und  im  Yerhältniss  als  die 
Elftsaigkeit  in  dem  Tiegel  verdampfte,  wurde  sie  aus  der  Retorte  er- 
setzt Das  schwefelsaure  Salz  in  der  Retorte  wurde  zur  Entfeimmg 
des  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  zweimal  gewaschen  and  die 
Waschwasser  in  dem  Platintiegel  abgedampft  Der  Retorteninhalt 
wurde  im  Wasserdampfbad  getrocknet  und  hierauf  zum  Dunkelrodi- 
glllhen  erhitzt.  Bei  allen  Versuchen  erschienen  hierbei  nach  Ter- 
flflehtiguDg  Yon  etwas  Schwefelsäure  salpetrige  Dämpfe.  Da  diese 
Dämpfe  von  Spuren  von  salpetersaurem  Blei  herrflbrea  konnten,  so 
wurde  das  Salz  nach  dem  Erkalten  mit  schwach  »it  Sdiwefehiiire 
angesäuertem  Wasser  flbergossen,  im  Wasserbad  getrocknet  und  voa 
Neuem  im  Magnesiabad  geglflht,  wobei  die  rothen  Dämpfe  sich  nie- 
mals wieder  zeigten.  Damit  das  schwefelsaure  Blei  während  dea  Er» 
kaltens  keine  Feuchtigkeit  anziehe,  wurde  die  Luft  der  Betorte  dircli 
Cblorcalcium  getrocknet 

Nach  dem  Abdampfen  des  Platintiegelitihalts  bei  100*  wurde 
der  Platintiegel  mit  einem  grösseren  Porcellantiegel  bedeckt,  dessen 
Boden  eine  Oeffnung  hatte,  durch  die  eine  Glasröhre  bis  nahe  zur 
Flflssigkeit  des  Platintiegels  gefflhrt  wurde.  Es  wurde  ein  Strom 
Ammoniak  hindurchgeftthrty  um  die  Salpetersäure  und  die  Schwefel- 
säure damit  zu  neutralislren.  Nachdem  (iie  Maase  fest  geworden  war, 
wurde  der  Platintiegel  im  Magnesiabad  langsam  bis  zum  Rothgltlhen 
erhitzt  Bei  ungefähr  300*  zersetzt  sich  das  schwefelsaure  Ammoniak 
in  flflchtige  Produkte,  in  dem  Tiegel  bleibt  nur  sdiwefelsanrea  Bki 
und  Spuren  von  fremden  Substanzen,  die  ans  dem  Blei  und  der  Schwe- 
felsäure stammen.  Es  wird  mit  schwach  mit  Schwefelsinre 
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tem  Wasser  gewasehen  nnd  nach  dem  Trocknen  geglflht  Die  Wasch- 
wasser der  beiden  ersten  Versnche  wurden  nicht  abgedampft,  bei  den 
folgenden  wnrden  BQckstände  von  schwefelsauren  Alkalien  mit  Spuren 
Ton  Eisen  nnd  Kupfer  erhalten,  welche  wogen: 

Bei  IIL  0,0140 

Bei  lY.  0,0193 

Bei    y.  0,0190 

Bei  YI.  0,0205. 

Das  Blei  enthielt  demnach  Spuren  von  Kalium  und  Natrium. 
Das  von  den  Waschwassem  herrOhrende  schwefelsaure  Blei  hatte  eine 
graue  Färbung. 

Nach  fOnfstttndJgem  Abkflhlen  wurden  Retorte  und  Tiegel,  die 
zusammen  tarirt  worden  waren,  susammen  gewogen. 

Da  das  schwefelsaure  Blei  in  der  Luft  gewogen  wurde,  so  sind 
die  Bestimmungen  mit  einem  kleinen  Fehler  behaftet,  der  bei  den  in 
Anwendung  gekommenen  grossen  Salzmassen  von  einigem  Binfluss 
sein  und  später  berichtigt  werden  kann ;  er  besteht  in  der  Absorption 
von  Luft  durch  das  schwefelsaure  Blei.  Eine  Correction  der  Gewichte 
wegen  der  Gegenwart  von  Kalium  und  Natrium  anzubringen,  war  un- 
statthaft, da  deren  relative  Mengen  unbekannt  waren;  das  Resultat 
wflrde  übrigens  dadurch  höher  ausfallen  und  das  Pront^sche  Oeeeli 
noch  weniger  bestätigen. 


Synthesen  des  schwefelsauren  Blei's. 


Gew.  def  Blei's 


in  der 
Luft 


im  lofUeereii 
Raum 


Gew.  des  schwefeis.  BlePs 


in  der 
Luft 


im  Inftteeren 
Raum 


Gew.  des  von 
100,000  Blei 
eneugtsn 
schwefelsau- 
ren Bleis 


L 
IL 

m. 

IV. 
V. 
VL 


141,999 

148,628 

100,007 

200,014 

250,0176 

250,0175 


141,9925 

148,016 

100,000 

200.000 

250,000 

250,000 


207,9295 
217,6045 
146,4125 
292,850 


866,041 


207,9888 
217,6141 
146,419 
292,864 
866,0525 
866,0575 
im  Mittel 


146,448 
146,427 
146,419 
146,482 
146,421 
146,428 
146,4275 
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Analyse  des   chlorsaaren  Kalis. 

Die  DarstelluDg  des  chlorsaaren  Kalis  ist  bereits  oben  angege* 
ben  worden.  Obgleich  frei  von  anderen  Vemnreinigongen  enthielt  es 
Sporen  von  Kieselsäure,  die  ihm  nicht  ohne  Zersetzung  entzogen  wer- 
den können.  Die  Zersetzung  des  Salzes  wurde  nach  zwei  Methoden 
vorgenommen,  welche  entgegengesetzte  Fehler  geben. 

Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  durch  die  Hitze. 
—  Die  Zersetzung  des  Salzes  fand  in  einem  Kolben  statt^  an  dessen 
langem,  rechtwinklig  gebogenen  Halse  eine  Armatur  mit  Hahn  angekittet 
war;  als  Gegengewicht  diente  ein  ähnlicher  Kolben.  Nach  dem  Ein- 
ffillen  des  Salzes  wurde  der  Kolben  im  Oelbad  auf  200^  erhitzt  und 
mehrmals  abwechselnd  leer  gepumpt  und  mit  trockner  Luft  gefüllt; 
er  wurde  hierauf  gewogen  und  sein  Hals  mit  Asbest  gefallt,  der  mit 
Königswasser  behandelt  und  geglQht  worden  war ,  durch  Aaspumpeo 
getrocknet  und  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  die  mit  Silberpulver 
gefüllt  war;  der  letzteren  Röhre  folgten  drei  ü förmige,  mit  Schwefel- 
säure getränkte  Bimssteinstücke  enthaltende  Röhren,  eine  in  du 
Wasser  einer  Woulf  sehen  Flasche  tauchende  und  eine  zum  Auffangen 
des  Sauerstoffs  dienende  gekrümmte  Röhre. 

Bekanntlich  verlangt  die  langsame  Zersetzung  des  chlorsaaren 
Kalis  die  äusserste  Vorsicht,  wenn  der  Versuch  gelingen  soll,  sie  gebt 
dafür  aber  auch  mit  grosser  Regelmässigkeit  von  Statten ,  wenn  sie 
einmal  eingeleitet  ist;  nur  5 — 6  Quadratcentimeter  der  Oberfläche 
des  Kolbens  dürfen  das  Magnesiabad  berühren.  Hat  die  Saaerstoff- 
entwicklung  nachgelassen,  so  häuft  man  die  Magnesia  um  den  Kolben 
und  erhitz^  zum  Dunkelrothglühen,  auch  der  obere  Theil  des  Kolbeos 
und  ein  Theil  seines  Halses  muss  durch  Auflegen  vod  einem  MetaU- 
geflechte  und  glühenden  Kohlen  erhitzt  werden.  Die  das  Silber  ent- 
haltende Glasröhre  wurde  während  der  Operation  im  Globen  erhalten, 
es  konnte  indessen  nicht  dadurch  verhindert  werden,  dase  eine,  wenn 
auch  höchst  unbedeutende  Spur  von  Chlor  mit  dem  Sauerstoff  hin- 
durch ging,  ohne  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden«  Die  Schwefel- 
säureröhren nalimen  bei  keinem  Versuch  um  mehr  als  0,004  Gr.  so« 
Bezüglich  der  Wägungen  wurden  besondere  Kunstgriffe  beobachtet 

Zersetzung  des   chlorsauren  Kali   durch  Salzsäure. 
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—  Fflr  die  Zersetzung  des  Chlorsäuren  Kalis  mit  Salzsftore  dienten 
ähnliche,  mit  grosser  Vorsicht  zum  Auspumpen  hergerichtete  Kolben. 
Nach  dem  Austrocknen  und  Wägen  des  Salzes  wird  es  mit  etwas 
Wasser  übergössen  und  in  letzteres  ein  Strom  reiner  Salzsäure  gelei- 
tet ,  die  austretenden  Gase  werden  durch  einen  Waschapparat  von 
dem  mitgerissenen  Salz  befreit;  der  Bauch  des  Kolbens  selbst  ist 
ganz  von  Eis  umgeben.  Ist  der  Salzsäurestrom  zu  stark ,  so  erhitzt 
i  sich  die  Flüssigkeit  trotz  des  sie  umgebenden  Eises  und  die  mit  dem 
f  Chlor  sich  entwickelnde  chlorige  Säure  wird  unter  Zerstörung  des 
(  Apparats  zersetzt;  ist  der  Salzsäurestrom  zu  schwach,  so  bildet  sich 
Ghlorhydrat,  welches  das  chlorsaure  Kali  eiohflllt  und  der  Versuch  ist 
kaum  zu  Ende  zu  führen.  Zur  Vermeidung  dieser  üebelstände  wurde 
das  Salz  bei  den  zwei  letzten  Analysen  vor  der  Zersetzung  geschmol- 
zen, wobei  es  keinenSauerstoff  verlor.  Das  so  behandelte  Salz 
giebt  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  keine  bemerkbare  Menge 
Ton  chloriger  Säure  ans.  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  wird  das 
Eis  durch  warmes  Wasser  ersetzt,  das  Waschwasser  in  den  Kolben 
gebracht  und  zur  Trockne  abgedampfL  Um  die  durch  das  trockne 
Salz  zurfickgehaltene  Salzsäure  zu  entfernen ,  wurde  eine  kleine  ge- 
wogene Menge  trocknes  chlorsaures^  Kali  und  etwas  Wasser  zugefügt 
und  der  Kolben  in  einem  Magnesiabad  erhitzt. 

Die  durch  Verdunsten  der  Chlorkaliumlösung  erhaltene  Flüssig- 
keit enthielt  keine  Spur  fester  Bestandtheile. 
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Analyse  des  schwefelsanreo  Silbers. 

Wegen  der  nnflberwindlichen  Schwierigkeiten,  welche  sich  der 
Synthese  des  schwefelsauren  Silbers  entgegenstellten,  machte  St.  nur 
die  Analyse  desselben.  Er  bestimmte  den  Silbergehalt  des  Salies 
durch  Rednction  desselben  mit  Wasserstoff.  Das  verwendete  Salz 
war  nach  drei  verschiedenen  Metboden  bereitet  worden:  1^  dnrdi 
Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  durch  Schwefelsäure;  2^  dordi 
Erhitzen  von  reinem  Silber  und  Schwefelsäure  in  einer  Platinretorte; 
3®  durch  Umkrystallisiren  des  vorhergehenden  aus  mit  Schwefels&ure 
angesäuertem  Wasser. 

Das  schwefelsaure  Silber  zersetzt  sich  nicht  in  der  Dunkelroth- 
glOhhitze,  w^nn  man  es  vor  dem  organischen  Staub  der 
Luft  geschützt  in  einem  Platingefässe  erhitzt;  Glas  wird 
durch  das  schmelzende  Salz  angegriffen.  Durch  langsames  Erystalli- 
siren  aus  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  konnte  St.  Prismen 
von  11,8  Gr.mm  Gewicht  erhalten.  Die  Zersetzung  des  schwefelsan- 
reu  Silbers  fand  in  einer  zu  dreiviertel  damit  angefüllten  Röhre  von 
böhmischem  Glas  Statt,  die  in  eine  grössere,  zum  Aaspumpen  eioge- 
richtete  Röhre  eingeführt  werden  konnte;  das  aDgewendete  Wasser- 
stoffgas war  trocken  und  absolut  rein.  Bei  Anwendung  einer  massi- 
gen und  Constanten  Temperatur  geht  die  Zersetzung  sehr  regelmässig 
von  statten.  Der  leere  Theil  der  Röhre  muss  bis  zum  Siedepunkt 
der  Schwefelsäure  erhitzt  sein,  welche  letztere  hier  durch  den  Was^ 
serstoff  in  schweflige  Säure  oder  Schwefel  und  Wasser  zerlegt  wird. 
Bei  zu  hoher  Temperatur  eutsteht  Im  Anfang  Wasser  und  Schwefel- 
silber, während  bei  gut  geleiteter  Operation  nur  Schwefelsäure  ent- 
steht; aus  dem  Schwefelsilber  entwickelt  sich  später  Schwefelwasser- 
stoff, die  Bildung  desselben  konnte  niemals  von  St,  gänzlich  vermie- 
den worden.  Das  Silber  wurde  am  Ende  der  Operation  zum  Dun- 
kelrothglühen  erhitzt  und  durch  einen  Luftstrom  das  Schwefelsilber 
zerstört.  Eine  kurze  Strecke  des  leeren  Theils  der  Röhre  fand 
sich  jedesmal  nach  Beendigung  der  Operation  mit  einem  Silberspiegd 
beschlagen;  die  von  der  Siiure  fortgerissenen  Silberspuren  waren  zu 
schwach,  um  wägbar  zu  sein.  Nach  dem  Wägen  wurde  das  Silber 
in  Salpetersäure  gelöst  und  auf  Schwefel  geprüft,  er  wurde  bei  keinem 
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Yersnch  Torgefunden*     Auch  die  ReductionsrOhre   wurde  aof   einen 
Gewichtsverlust  geprüft,  sie  verlor  niemals  mehr  als  Q,002  Gr. 


r 

i 

Analyse  des  schwefelsauren  Silbers« 

1' 

'.       Nr. 

Gewicht  des  schwefelsauren 
Silbers 

Gewicht  des  Silbers 

100,000  schwe- 
feisaures  Silber 

in  der  Luft 

r  im  Vacuum 

in  der  Luft 

im  Yacaum 

geben  Silber 

1 

Erste    Reihe. 

r         I. 

72,U1 

72,137 

49,922 

49,919 

69,200 

U. 

60,2645 

60,261 

41,6946 

41,692 

69,197 

I 

Zweite    Reihe. 

<        111. 

81,028 

81,023 

56,074 

66,071 

69,204 

»         IV. 

88,120 

88,116 

57,6266 

57,628 

69,209 

1 

Dritte    Reihe. 

;    V. 

66,7196 

66,716 

88,5615 

88,5696 

69,207 

'         VI 

l 

68,926 

68,929 

44,288 

44,2866 

69,202 

l 

im  Hitlel 

69,208 

Bcblnssfolgernngen. 

Aus  dem  Mitgetheilteu  geht  hervor,  dass  die  zur  Zeit  gebräuch- 
lichen Atomgewichte  mit  den  Versuclien  von  3t.  nicht  in  Einklang  zn 
bringen  sind,  man  mag  die  Maximal  -,  die  Minimal  -,  oder  die  Durch- 
schnittswerthe  dieser  Versuche  annehmen.  Die  Atomgewichte  der  in 
die  obigen  Untersuchungen  gezogenen  Körper  sind  nach  den  Bestim- 
mungen von  St.: 

Atomgewicht  des  Silbers      ........     107,943 

„  des  Chlors       35,46 

„  des  Kaliums 39,13 

„  des  Natriums 23,05 

„  des  Ammoniums 18,06  '        > 


T18  I*•willtteil^  B«ricM  Aber  die SitewifM  teiUcherNalirfinBclMr  1. 

Atomgewkbt  des  Stiekttoih  (ans  der  Syotheae 

das  aaipeten.  SUben)  ....      14^041 

,»  des  Schwefels 16,0371 

„         des  Bleis  (ans  der   Syoihese  des 

SehwefelUeis) 108,458 

,,         des  Bleis  (ans  der   Synthese  des 

Salpeters.  Bleis) 108»460. 

Zwischen  dem  Ammoiiiain  und  dem  Stickstoff  kesteht»  wie  ma 
sieht,  eine  Differenz  von  4,02  anstatt  4,00,  woraus  benrorgebt^ 
entweder  die  Synthese  des  Salpetersäuren  Silbers  nicht  richtig,  oder 
dass  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  nm  0,006  zn  niedrig  angenom- 
men ist  St  glanbt,  dass  das  Letitere  in  der  That  der  Fall  sei,  und 
gedenkt  diese  wichtige  Frage  durch  Synthese  des  Wassers  nadk  einer 
neoen  Methode  zu  entscheiden.  J.  BcbleL 


Bericht  über  die   Sitnngen  der  ohemiBohen  Seotion  der  8& 
Veraammlnus  deutscher  Vaturforsoher  und  Aente 

zn  Königsberg  i./Pr. 

Von  0.  Lewimteifi. 

In  der  Torbereitenden  Sitzung  am  16.  September  wurde  zon&chat 
Prof.  Böttger  aus  Frankfurt  a./M.  zum  Vorsitzenden  Ar  die  erste 
ordentliche  Sitzung  gewählt,  alsdann  Obergab  Herr  Prof.  Wert  her 
eine  Ton  Herrn  Dr.  Ed.  Lichtenstein  in  Berlin  eingegangene  Schrift 
„über  Chbofiy^  begleitet  von  27  Fragen,  welche  der  Einsender  gern  rar 
Sprache  gebracht  wissen  will.  Die  Schrift  wird  dem  Prof.  Böttger 
zur  Berichterstattung  flbergeben. 

L  Sitzung;  am  17.  Sept. 
Vorsitzender:    Prof.  Böttger. 

Böttger  theilt  zuerst  bezflglich  des  ihm  übertragenen  Referats 
Ober  die  von  Dr.  Bd.  Lichtenstein  eingesandten  27  Fragen  „Aber 
Oson^  mit,  dass  einestheils  bei  der  beschrankten  Zeit  ein  anafUir- 


i 
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liebes  Eingehen  wt  dieselben  nicht  möglich  sei,  andererseits  aadi  die 
Ozonbestimmiingen  mit  dem  alten  Reagens,  dem  Jodkaliam  haltigen 
Stärkepapier  Torgenommen  seien,  dessen  Unsnlftssigkeit  Honzean 
schon  vor  längerer  Zeit  nachgewiesen  hat 

Böttger  spricht  alsdann  aber  das  electrolytisch  aasgeschiedene 
Antimon,  dessen  Nator  noch  immer  nicht  aufgeklärt  ist;  soviel  steht 
fest,  dasB  es  ein  Gemenge  von  Antimon  and  Ghlorantimon  ist,  dessen 
Gehalt  an  Chlorantimon  von  3 — 8%  schwankt.  Die  Temperatar  bei 
der  Explosion  steigt  über  200^. 

Limpricht  ist  geneigt,  das  mit  dem  Antimon  gemengte  Chlor* 
antimon  fflr  eine  dem  Chlorstickstoff  analoge  Yerbindang  za  halten, 
was  bei  der  Analogie  awischen  Stickstoff  und  Antimon  gerechtfertigt 
erscheint 

Böttger  spricht  alsdann  Ober  electrolTtisch  aosgeschiedenea 
Eisen,  und  zeigt  ^nige  Medaillen*Abdrflcke  von  Eisen«  Als  beste  Lö- 
sung empfiehlt  er  eine  Aaflösong  von  swei  Gewichtstheiien  Eisenvitriol 
und  einem  Gewichtstheil  Salmiak  and  Anwendong  eines  sehr  schwachen 
Stromes.  Es  entwickelt  sich  bei  der  Eiectrolyse  gleichzeitig  mit  der  Ab* 
Scheidung  des  Eisens  Wasserstoff,  wodurch  das  niedergeschlagene  Ei- 
sen leicht  angleich  wird.  Die  erhaltenen  Abdrftcke  von  reinem  Eisen 
sind  sehr  hart  and  spröde  wie  Glas.  Dieses  Verfahren,  Eisen  nieder- 
zuschlagen, empfiehlt  er  aach  als  das  beste  zum  sogenannten  Verstäh- 
len  der  Kapfeiplatten. 

Derselbe  sprach  sodann  Ober  eine  perpetairliche  Ozon* 
quelle.  Es  ist  dies  die  langsame  Zersetzung  des  fibermangansauren 
Kalis,  welches  B.  anf  folgende  Weise  darstellt:  Er  schmilzt  4  TheOe 
Kali  mit  2  Theilen  chlorsaurem  Kali  in  einem  Eisenüegel;  wenn  die 
Sauerstoffentwicklung  anftngt,  wird  der  Tiegel  vom  Feaer  genommen, 
and  1  Theil  Braunstein  anter  fortwährendem  Umrühren  zugesetzt,  und 
wieder  erhitzt,  bis  der  Inhalt  fest  erscheint  Die  Hasse  wird  dann 
mit  80  Theilen  Wasser  äbergossen,  gdcocht,  und  alsdann  Kohlensäare 
hindnrchgeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  roth,  ohne  grttne  Ränder  erscheint 
Man  giesst  Jetzt  klar  ab,  filtrirt  den  Rest  durch  Schiessbaumwolle, 
und  dampft  die  Plfissigkeit  auf  die  Hälfte  ab;  beim  Erkalten  giebt  sie 
alsdann  grosse  Krystalle  von  flbermangansaurem  Kali,  üeberschflttet 
man  2  Gewichtstbeile  flbermangansaures  Kali  ndt  drei  Gewichtstheiien 
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SchwefelBfture,  so  erhält  man  einen  Brd,  der  sehr  lange  Zdt  Oson  ent- 
wickelt, welches  sich  durch  das  Hoosean'sche  Reagens,  schwacb  ge- 
rOthetes  Lakmnspapier  mit  Jodkalium  getränkt,  leicht  nachweiiei 
lässt. 

Mischt  man  2  Theile  übermangansanres  Kali  mit  1  Theil  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  ein  sehr  starkes  Ozydationsmittd ,  welcfaci 
Terpentinöl  a.  dergl.  augenblicklich  bei  der  BerOhrung  entzündet. 

Misclit  man  1  Theil  flbermangansaures  Kali  mit  2  Theilen  Schwe- 
felsäure, setzt  einige  Tropfen  Wasser  2u  und  bedeckt  das  Gemisch 
mit  einer  Glocke,  so  fflllt  diese  sich  mit  violett* rothen Dämpfen;  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  verdampft  durch  die  eintretende  Erwärmiuig 
ein  Theil  des  zugesetzten  Wassers,  und  werden  dabei  Partikelchen  des 
übermangansauren  Kalis  mit  fortgerissen,  die  die  Färbung  hervor- 
bringen. 

Um  auch  andere  Obermangsaure  Salze  darzustellen;  bereitet  wk 
B.  flbermangansauren  Baryt,  indem  er  1  Theil  Braunstein  mit  2  Thei- 
leu  Kali  schmilzt,  und  zur  Lösung  der  Masse  Barytwasser  zueetst,  so 
lange  noch  ein  blauer  Niederschlag  von  mangansanrem  Baryt  erfolgt 
Diese  wird  in  Wasser  suependirt,  und  durch  Hindurchleiten  von  Koh- 
lensäure in  ttbermangausauren  Baryt  verwandelt. 

Dr.  Scheibler  aus  Stettin  sprach  Aber  wolframsaure  und  me- 
tawoUramsanre  Salze;  er  fügte  seinen  früheren  Publicationen  über  die- 
sen Gegenstand  ^)  seine  Versuche  über  das  Atomgewicht  des  Wolfrauns 
hinzu.  Dasselbe  hat  er  durch  Analyse  des  chemisch  reinen  meta- 
wolframsauren  Barytsalzes  übereinstimmend  mit  Schneider  und 
Dumas  =  92  gefunden.  Diese  wiederholte  Bestimmung  war  dess- 
halb  von  Interesse,  weil  in  neuerer  Zeit  Biche  eine  im  Laboratorium 
von  Dumas  ausgeführte  Arbeit  veröffentlicht  hat,  bei  der  er  das 
Atomgewicht  des  Wolframs  =  87  gefunden  hat.  Als  eine  interessante 
electrolytische  Zerlegung  des  glühend  geschmolzenen  wolframsauren 
Natrons  führt  S.  an,  dass  sich  dabei  an  der  Kathode  ein  wolframsan- 
res  Wolframozyd-Natron  in  stahlblauen,  dichroitisoh-purpurroth  glän* 
senden  Würfeln  ausscheidet,  während  an  der  Anode  Sanerstoffgas 
auftritt 


1)  Beri.  Acal  Ber.  1880.  April.  - 
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r  IL  Sitzung;  am  18.  Sept. 

*  Vorsitzender:    Prof.  Limpricht 

i  Prof.  Böttger  spricht  zuerst  Über  die  explosiven  Verbindungen 

des  Aoetylens  mit  MetaHoxyden,  und  zeigt  einige  dieser  Verbindungen 

sowie  ihre  leichte  Explodirbarkeit  durch  Erhitzen,  durch  Schlag,  durch 

Berührung  mit  Jod  u.  s.  f. ;  bei  der  Explosion  bleibt  das  betreffende  Metall 

gemengt  mit  einer  sehr  voluminösen  Kohle  zurück.    Alsdann  macht  er 

darauf  aufmerksam,  dass  er  schon  vor  längerer  Zeit  gezeigt  hat,  dasa 

,        beim  Verbrennen  von  Schwefel  in  Sauerstoff,  oder  von  einem  Gemisch 

I        von  Schwefel  und  chlorsaurem  Kali  ein    Licht  erzeugt  wird,   welches 

I        sehr  viel  ultraviolette  Strahlen  enthält,  und  desshalb  zur  Erzeugung 

photographischer   Bilder  in  sehr  kurzer    Zeit   besonders   geeignet  ist. 

u         In  neuester  Zeit  wird  dieses  Licht  zu  diesem   Zweck  angewandt,  und 

.         zeigte  B.  zwei   so  erzeugte   Photographien  vor.      Anknüpfend  hieran 

zeigt  B.  eine  Anzahl  farbiger  Photographien,  die  durch   Anwendung 

verschiedener  Salzlösungen  erhalten  werden,  und  zwar  erhalt  man: 

^  Bei  Anwendung    von   saurem    cbromsaurem    Kali   ein   braunes 

BUd; 
I  bei  Anwendung  von  oxalsaurem  Eisenoxyd  scheidet  sich  an  den 

vom  Licht  getroffenen  Stellen  hellgelbes  oxalsaures  Eisenoxydul  ab, 
j  durch  Einlegen  in  eine  verdünnte  HöUensteinlösung  wird  das  Bild 
j         sichtbar  gemacht,  durch  Anwendung  von  salpetcrsanrem  Silberoxyd« 

Ammoniak   kann  man  die    Farbe   bis  dunkelschwarz  steigern,    durch 

Anwendung  von  Chlorgoid  wird  das  Bild  braun. 

#  Wendet  man  eine  Lösung  von  40  gr.  Nitroprussidnatrium  in  1 
Unze  Wasser  an,  so  erhält  man  beim  Einlegen  in  eine  Eisenvitriol- 
lOsung  ein  blaugraues  Bild,  dessen  Nuance  je  nach  der  üoncentration 
der  Eisenvitriollösung  verschitden  ist. 

Eine  ziemlich  gesättigte  Lösung  von  oxalsaurem  Uranoxyd-Kali 
giebt  durch  Chlorgoid  ein  violettes  Biiü,  durch  :»alpetersaures  Silber- 
oxyd ein  rothbrauues  Bild. 

Dr.    Scheibler    zeigte  einen    neuen  Apparat    zur    volumetri* 
sehen  Bestimmung   der  Kohlensäure,  welcher  die  grösste  Genauigkeit 
erreichen    lässt.      Es   ist    dies    eine    vervollkommnete    Construction 
Zeitschrift  L  Chemie.  1860.  47 


/ 


722  Ltwiiif  i«im,  Bericht  Aber  «•  Siti— gwi  dMtschMr  Hatmfojcfchflr  ip. 

des  von  ihm  fraher  i)  beschriebenen  Apparats  zur  Besümmang  der 
Kohlensäure  far  technische  Zwecke,  Die  Einrichtung  des  Apparats 
ist  ans  beigefügter  Zeichnung  (Fig.  1  Taf.  III.)  ersichtlich.  In  das 
äefftss  A  wird  die  gewogene  ^^ubstanz  getban,  dann  in  D  ein  Gemia^ 
▼on  4  C.  G.  Salzsäure  und  4  0.  G.  Wasser,  darauf  ein  luftdicht  achliesp 
Sender  Stopfen  aufgesetzt,  durch  welchen  das  fLqhr  £  geht,  welches 
durch  einen  KautscbuksjcblauchF  ipit  einem  Ballon  von  dODOstem  |biä- 
schnk,  G.  verbunden  ist^  der  sich  in  der  Wolfeschen  Flasclif  B  be- 
findet In  der  zweiten  Qeinung  dieser  Flasche  ist  ein  Qlasrohr  N 
mit  einem  Kautschuk  verschluss  eingesetzt,  aus  der  d^ttep  f^elbofag 
fahrt  das  Bohr  H,  welche^  fest  mit  dem  getheilten  Bphr  J  vßrbondcn 
ist  Dieses  communicirt  mit  den)  oben  ofienen  ^hr  ^;  die  |»eide 
verbindende  Bohre  bat  ^^n  Abfloss,  welcher  nplteist  des  Qaetsch- 
hahns  L  geschlossen  wenden  kann,  und  bis  zu  deip  Bodei^  4er  Wnlf- 
schen  Flasche  G  reicht,  in  deren  andere  Geffnung  ein  l^tschokrohr 
M  eingesetzt  ist 

Bei  der  Anwendung  d^m  «Apparats  werden  nun  die  BOhren  J 
und  K  mit  Wasser  gefüllt,  und  durch  Oeffnen  des  Hahns  L  das  Ni- 
veau in  beiden  gleich  und  auf  0  eingestellt.  Ist  nun  die  Snbstans  ii 
A  gebracht,  D  mit  deq^i  Qemisch  von  »alzsäqre  und  Weisser  gefllllt 
und  alles  fest  verschlossen,  so  lässt  man  durch  Schfltteln  von  A  all- 
mählig  Salzsäure  auf  die  Sul^stanz  fliessen.  Die  dadurch  eptwickdts 
Kohlensäure  Wird  den  Raum,  von  A  und  den  B^lou  ü  ausfällen,  und 
etzteren  aufblähen.  Der* Zweck  dieses  Ballons  ist,  die  Absorption 
der  Kohlensäure  durch  das  in  J  befindlic|ie  Wasser  zu  verhinderSi 
wodurch  Fehler  entstehen  würden.  Durch  zeitweises  Geffnen  des 
Hahns  L  stellt  man  in  den  Röhren  K  und  J  das  Ni*  eau  glei^,  so 
dass  gar  kein  Druck  im  Innern  stattfindet,  nach  Beendigung  der  Ent- 
wicklung wird  das  Niveau  in  J  und  K  genau  gleich  eingestellt,  und 
die  Anzahl  der  GublkcenUmeter  abgelesen.  Durch  Geffnen  der  Flasdie 
A  und  des  Hahns  L,  und  durch  Luft  einblasen  in  Ii  werden  die 
Bohren  J  und  K  wieder  gefüllt,  und  der  Baiion  G  wieder  zusammen- 
gedrückt, so  dass  der  Apparat  gleich  wieder  zum  Gebrauch  fertig  ist 


1)  Mohr,  Xitrirhiich,  H  pag.  179. 
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[         Dm  ans  den  gefondeneii  Yolamen  Eohlengänre  das  Gewicht  desselbaB 
I         sn  fiadeo,  giebt  S.  die  Formel 

Q  _  (n  +  p)  0.001S8  (b  +  8) 
(1  +  0,0087t)  760 


worin: 
i(    das  Volumen  d^  entwickelten  Eohlensänre^  wie  es  in  f  a|>ffele- 
sen  wird, 
p  das  Volumeii  der  von  den  8  C.C.  verdfinnter  Sftnre  absprjkirt^ 

Eoblens&ure, 
b  der  Barometerstanfi, 
s  die  Tension  des  Wasserdi^mpft,  der 
t  der  Temperatur  entspricht,  bedeutet 
S«  hat  p   durch  eine  Reihe  von  yersu9hen  ermittelti  )ipd  das- 
selbe gleich  3,2  CG.  =^0,00611  grm.  CQ||  gefunden.  Jedoch  muss  man 
soviel  Substanz  aniprenden ,   dass  sich  Ober  70  CG.  Kohlensäure  eAt- 
wickeln,  entwickelt  sich  weniger,  so  Ist  p  etwas  kleiner. 

Versuche ,  die  S.  mit  diesem  Apparat  anstellte,  gab^n  ;ehr  be- 
friedigende Resultate,  so  s.  B. 

Angewandt  B^recbpet.  OeffWden« 

0,4M6CO,Ca      0,216744  grm.  CO,     jJJ^^'Jj^JJy 
QplMl  GOtNa     0,08067  grm.  GO,        0,08005S  gnu.  GC^ 

pie  m.  3itS9^g;  «n»  19  ß^ptqn^ber. 
VocsUaander:  Prof.  Weither. 

Prof.  BMger  sprach  zuerst*  Aber  Darsteünng  des  Wasserstoff- 
superoxydhaitigen Aethers  und  die  Anwendung  desselben  als  Reagens 
auf  Chromsflure  ^  eine  Hittheilung,  die  wir  schon  frflher  veröffentlicht 
habend).  Sodann  sprach  er  Ober  das  Copiren  von  Kupferstichen,  wel- 
ches er  auf  die  Weise  vornimmt^  dass  er  eine  Lösung  von  3 — 6  Gran 
Jodkalium  (oder  Jodkadmium)  in  3  Unzen  verdünnter  Schwefels&ure 
(1:100)  breitet,  und   den  Kupferstich  von  dieser  Lösung  vollst&ndig 


1)  Diese  Zeitschr.  DI,  pag,  6^. 
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dnrcbzieheii  lässt.  Alsdann  wird  der  dnrch  Fliesspapier  von  der  Über 
flflssigen  Fiflssigkeit  befreite  Eapferstich  auf  gewöhnliches  mit  St&ifte 
appretirtes  Papier  (am  besten  Papier,  wie  es  die  Photographen  Ter 
wenden)  einige  Minaten  stark  aufgepresst,  und  man  erh&lt  eine  blaae 
Copie  des  Originals.  Die  Copien  sind  ebenso  wie  die  Dagnerrotjpe 
verkehrt ,  doch  sind  sie  sehr  fein  and  glatt,  sie  halten  sich  aber  nicfa^ 
sondern  verschwinden  nach  einigen  Tagen  wieder  vollständig.  Weo- 
det  man  statt  des  Papiers  die  sogennannte  Copierleinwand  an,  so  wird 
das  Bild  allerdings  nach  einigen  Tagen  blasser,  hält  sich  jedoch  dam 
in  diesem  blassen  Ton  sehr  lange.  Auffallend  ist,  dass  sich  Lithogra- 
phien und  Lettemdmck  auf  diese  Weise  nicht  copiren  lassen  ,  wahr- 
scheinlich hat  dies  seinen  Grand  in  der  angewendeten  Schwärze. 
Dr.  Scheibler  zeigte  alsdann  einige  neue  Apparate  vor: 

1)  Einen  neuen  Apparat  zum  Trocknen  und  Wägen  von  Filters, 
der  erlaubt,  während  des  Trocknens  einen  Strom  warmer  Laft  hia- 
dnrchzuleiten.  Die  Einrichtung  ist  aus  Fig.  U,  Tai.  III  leicht  za  er 
sehen,  and 

2)  Eine  etwas  veränderte  Form  einer  Trockendose,  um  Sabstaa- 
zen  Aber  Schwefelsäure  za  trocknen. 

Darauf  sprach  er  tlber  die  Einrichtung  der  Bttretten  und  theOte 
mit,  dass  er  seine  sämmtlichen  Baretten  vor  dem  Calibriren  sorgfUüg 
reinige  und  trockne,  dann  mit  geschmolzenem  Paraffin  fülle,  und  die- 
ses abfliessen  lasse.  Es  bleibt  nur  eine  dttnne  Paraffinschicht  snrQck, 
welche  bewirkt,  dass  die  FIflssigkeiten  das  Glas  nicht  benetzen,  wo- 
durch also  die  durch  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  au  den  Wänden  der 
Bürette  bedingte  Fehlerquelle  fortfällt.  Die  Paraffinschicht  wird  dorch 
keine  der  angewandten  Lösungen,  selbst  nicht  durch  ChamäieonlOsong 
angegriffen  ;  man  kann  statt  Kalilauge  Natron  zum  Titriren  anwenden, 
.  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  die  Bürette  Risse  bekommt,  and  die 
Glashähne  werden  nicht  mehr  durch  die  Flüssigkeit  in  der  Bürette 
festgekittet. 

Prof.  Werther  zeigte  im  Nebenzimmer  die  Gladston'schen  Linien 
im  Didymspectrum« 

IV.  Sitzung;  am  19.  September, 
Vorsitzender:  Dr.  Müller  aus  Berlin. 

Apoth*  WiUrin  aus  Heiligenbeil  findet  den  Grund,  dass  sich  das 
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Ton  BÖttgm*  angegebene  Verfahren,  Kupferstiche  am  copiren,  nicht 
auch  auf  Lithographien  und  Lettemdrnck  anwenden  lasse,  darin,  dass 
ein  Kupferstich  ein  erhabenes  Bild  sei,  während  Lettemdrnck  yer- 
üeft  sei. 

Einige  der  Anwesenden,  besonders  Prof.  BÖUg^r  treten  dem  Je* 
doch  entgegen;  sie  sind  der  Ansicht^  dass  dies  in  dem  unterschied  der 
der  betrefifenden  Schw&rzen  beruhe* 

DöUger  seigt  darauf  mehrere  Präparate,  deren  Aufzählen  fBr 
den  Leser  kein  Interesse  hat. 

Scheibler  hat  unterdessen  eine  Kohlensäurebestimmung  mit  sei- 
nem Apparat  ausgefährt,  die  trotz  der  nur  oberflächlichen  Barometer»  * 
und  Thermometerbestimronng  ein  der  berechneten  Menge  sehr  nahe 
kommendes  Resultat  gab. 

Aus  den  allgemeinen  Sitzungen  wollen  wir  nur  den  Vortrag  des 
Dr.  Bau  aus  Posen  mittheilen.  Wenn  er  auch  nicht  chemischen  In* 
halts,  so  ist  er  doch  fflr  den  Chemiker  yon  Interesse,  er  betrifft 
die  Gähmng.  B.  sprach  besonders  Aber  künstliche  Hefen* 
b  i  1  d  u  n  g.  Er  hat  gefunden  j  dass  die  Samen  \on  Muear  mucedo 
in  WOrae  zur  echten  guten  Bierhefe  auskeimen.  Er  hat  mit  dieser 
kflnstlich  erzengten  Bierhefe  ein  Fässchen  Bier  bereitet,  welches  er  den 
Herren  zur  Prüfung  vorlegt,  während  er  den  Damen  Kuchen  yorsetz^ 
der  mit  dieser  Hefe  bereitet  ist  B.  hat  nachgewiesen,  dass  Mueor 
mucedOf  Empusa  rmucae  (der  Pilz  der  Fliegenepidemie)  und  Aehlya 
prolifera  als  Formen  derselben  Species  zusammengehören.  Er  erklärt, 
gestutzt  auf  diese  Beobachtungen,  sowie  auf  die  Entscheidung  der  Band- 
wurmfrage ,  dass  es  wirklich  in  gewissem  Sinne  Urthiere  und  Urpflan- 
zen  gegeben  hat,  und  dass  eine  der  vorgenannten  Formen,  vielleicht 
Mueor  mucedo  selbst  eine  solche  ürpflanze  sei,  nur  sie  brauchte  ge* 
schaffen  zu  werden ,  und  es  entwickelten  sich  aus  ihr  jene  drei  bisher 
als  durchaus  verschiedene  Species  angesehenen  Formen,  nämlich  in  den' 
Fliegen  an  der  Luft  Empusa  muscae,  im  Wasser  Acblya  prolifera,  in 
der  Warze  Hormisdum  cerevisiae. 


f26         Vdflhillif  tUMf  iWMnMtt^  WW^hÄ**  Ulli 

X9AMtt'  8#6ilttellnlg9  Vliostfhbf -^  lüid  AfümHiWL 

Töh  W.  A.  Böfniaüh. 

Cdfcßt.  reiiA  Li  3lS  (2l  Att^.  18ÖÖ.) 

Digerirt  man  ein  Gemenge  Ton  Monobrom&thyltriftthylphosplio- 

oÜttDbfWDflf  nüd  Trifettiylflfsitf  hl  Mi^  i^MMtf^Mtt^  BMire  bei  100*, 

60  trksn  mM  tta«b  24  Staltdm^  eiil<$  bl^Ullint««!»  Matte,    weldie 

Aethylen-Heräthylphospharsenittitl-DibfOittrftr  IM: 

In  der  KiUte  giebt  es  mit  Silberoxyd  bebandelt  eine  kanstisclM 
Base,  ein  Dioxyd: 

deren  physikalische  und  chemische  Eigenschaf teä,  denen  der  Verbin- 
dnn^et  d^f  PBospl^ämmobidm«  dh<l  jk^  DQ)hd^Ildfaittitte  Unlieb  Bind. 
Df^  Sal2e  düff  PhospbaHiöttiumd  Aittd  mel^teos  k^stftlHnibcb ;  das  Di- 
clrfeiDf  ubd  das  DiJi^oV  bilden  ieb&be  ^h^Mt.  Mit  de«  Cbloriden 
decr  ZiüM^  des»  Oeldfe^  bttd  db«  f^latfb»  ^ht  dUsr  DichlchUr  T^bindan- 
g«il  ^ht.  H.  bat  tdrzfll^llefi  die  PfatinYörbibdcMg  vbteHtacbl;  sie  ist 
ab^ctaeinend  amofpb,  tfiilOslicb  in  Wwtöer,  in  (j^ndentrin  beisser  8als- 
Stare  dagegM  lö^lfcbj  di«  Eösnbg  set^t  bMtt  Ef kalten  praebtvoUe 
orangegdbtfErysCalle  ab^  Welche  d^lfl  TriinetHft^enBysieemangeb6reD; 
ibte  Zbsaminensetsnbg  ist: 

0Häs4PA8l>t,c),  =  [(eX)  ([©jS;Sas1*^c'*  ^^^ 

bi6  Vts^bittdnngen  des  Pbospbarsoninins,  b^onders  das  Bioxyd 
sind  weniger  bestäbdig^  als  die  ^nf s|ffeehenden  Glieder  der  Diphospho- 
nlnm  and  Pbospb&mmotilnmreihen.  Beim  Köcbät  spaltet  sich  <fie 
freie  Base  in  Triäthylärsiü  und  OxSfhyl-Triattiylphospboninmoxyd: 

(e;He)(e,H04PAs  j^^  ^  ^e^u^AB  4-  jt(öAe)(GA),Pij^ 

J.  8. 


*)  Die  Originalabhandlong  enthSH  in  Besiehung  aof  diese  Formel  efaiea  Dmck- 
fehler;  die  Verbindang  entspricht  ohne  Zweifel  derTonH.  ürOher  betchrie- 
Ycrbindang  [i6sH4)(6  A)cP,]a2,  SPta^. 


L  17^««^  die  ft^fhMtoinii^si  BMWü  d^ttr  StiofkMb»,  V&08)>lio^  und 

AneniUdilictiL 

Von   W.   Hof  mann. 

-  Oomptj  tend.  LL  a9fr  (10.  Sept.  1860). 

I  Bei  dem  Stadium  dieser   Verbindangen  ist  O.  zu  einigen  allge- 

meinen  Ansichten  Ober  die  Construction  derselben  gelangt     Bei  der 

fReaction  zwischen  den  Monoaminen  und  den  zweibasischen  Chlorflren 
und  Bromaren  kann,   wenn  man  das    Acthylendibromflr  als   Beispiel 
ff  nimmt,  dasselbe  zwei  Mölecflle  oder  ein  Molecfll  Monoamin  binden 

ond  zwei  Reihen  von  Salzen  bilden ,  eine  einatomige  und  eine  zwei- 
atomige, welche  sich  in  Beziehung  auf  das  Ammoniak  in  folgender 
Weise  ausdrücken  (ässen: 


I.  Zweiatomige  Reihe.  tl  Einatomige  Reihe. 

Atethyledbatfei.  Bromflthylbklietr. 


c 

f. 
\ 
i  [(e,H4)HgNJ"Bri  [{e^H4Bf)H,N]Br 

*  Mßi^ifi^^tY^U  t(©t«4Ör)aH,NlBf 

\  [(eiH4)»«aNj"Br,  i(e,ä4Br),HN]Br 

I  [(«»H4)4Nj"ßr,  [(Ö,H4Br)4N]Br. 

'  Es  sind  dies  nicht  die   einzigen  Producte ,   welche   sich   bilden 

können*    In  der  zweiten  Bielhe  kann  das  Brom  theilweise   oder   ganz 

als  B^önhrassefgtoflts^iitei  die  si^h  Ääf   Kosten  ded   Wäasers  odeif    des 

Aetbylens  bildet,  eliminirt  werden.     Im    Ersten    Fall  wird  das  Brom 

f  durck  den  molecijdäräii  Rest  HO  ersetzt,  die  Bromftthylbase  Verwandelt 

\  sich  in  eine  Oxäthylbase ;  im  zweiten  Fall  verliert  die  Gnipp)9  O^H^Br 

\  einfach  BromWä^iefsföff  and  ihaik  ek-hält  Yinyib^as^n.     lidn  erhalt 

daher  zwei  andere  Grupped,    wcflelre  Sf€h  ausdrücken  lassen  durch  die 

Formebi: 

m.  Oxäthylbasen.  IT.  Vinylbasen. 

t(e,H4HejH,N]Br  [(öaH,)H,S]Br 

[(G,H4He)U^N]ar  [(e,H,),H,N]Br 

[(e,H4fle)HN]Br  [(e,H,),HN]Br 

[6a(,H4He)N]Br  [(«iH,)4N]Br. 
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Bei  der  experimentellen  Bestätigung  dieser  Ideen  kann  man 
gewöhnliche  GomplicatioD  vermeiden,  wenn  man  das  Ammoniak  dorcfa 
primäre,  secnndäre  nnd  tertiäre  Monoamine  ersetzt  and  so  die  Bildong 
weniger  interessanter  Körper  vermeidet.  Während  man  in  der  That 
durch  Einwirknng  von  Ammoniak  anf  Aethylendibromfir  nicht  weniger 
als  sechszehn  Salze  erhält,  ohne  die  intermediären  Prodacte  and 
die  ans  secnndären  Reactionen  entstehenden  zahlreichen  Körper  an 
zählen,  erzeugt  ein  primäres  Monoamin  nur  zwölf,  ein  secandäres 
nnr  acht  nnd  ein  tertiäres  uar  vier  Salze.  Nur  durch  das  Studium  der 
Einwirkung  von  Aethylendibromflr  auf  Triäthylamin,  Triäthylphosphin 
und  Triäthylarsin  erhielt  H.  einen  einfachen  Ausdruck  der  Theorie; 
durch  geeignete  Behandlung  erhielt  er  folgende  drei  Gruppen: 

Stickstoffreihe.  Phosphorreihe.  Arsenikreihe. 

I.  Aethylen-Hexäthylsalze. 

[e;H4)(e,Hs)tN  J"Br,;  [e;il4)(e^B,).P  JBr,;  [(e;H4)(e,Hs)tA8jBr^ 

II.  ßromäthyltriäthylsalze. 

[(e,H4Br)(e2Hs),N]Br;   Ue^E^BT){G^U^)^V}BT ; 
L(G,H4Br)(eA)»As]Br; 

III.  Oxäthyltriäthylsalze. 
[ejH5e)(G,IIs)3N]Br*) ;  [l6^H4e)(e,H5)3P]Br ;  [6,Hse)(e2n,),A8]Br, 

IV.    Vinyltriäthylsalze. 
[(eaH,)(e2H5),N]Br;    [(G,H,)(e,H5),P]Br;  [(e,H3)(e,ö»),As]Br; 
Ein  jedes   der  vier   Salze   der  drei  Gmppen    repräsentirt  eine 
durch  die  Theorie  angezeigte  Classe  von  Salzen.   Es  waren  vorzflglich 
die  Verhindnngen 

[(e,H«Br)(e,H,),N]Br ;  [(e,H«Br)(e,H5),P]Br ; 

[(e,H4Br)(e,H5),As]Br. 

deren  Transformationen  H.  untersucht  hat.     Mit  Monoaminen, .  Mono- 

phosphinen  und  Monoarsinen  behandelt  geben  sie  eine  grosse  Reihe 

von  Diammon-,  Disphosphon-  und  Diarsonsalzen  nnd  gemischte  Phos- 


")  In  der  Aethylenäthylreihe  fehlt  das  stickstoffhaltige  Glied,  aber  das  eat- 
sprechende  Glied  der  Hethyieomethylreihe  wmrde  dargestellt 
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I  phamon-,  Phospharson-  and  Arsamnionsalze,   deren   erste  Glieder  H. 

I  bereits  kennen  gelehrt  hat;  darch  Einwirkung  der  Diamine  geben  sie 

i  eine  nicht  weniger  grosse  Reilie  von  mehratomigen  Salzen  eines  höhe- 

f  ren  Grades,  mit  deren  Studium  H.  beschäftigt  ist. 

'  Es  ist  oben  gezeigt,  dass  unter  dem  Einflnss  von  Oxyden  (Waa- 

'  ser  oder  Silberoxyd)  das  Brom  durch  die  Gruppe  HO  ersetzt  wird. 
^  Das  gebildete  Salz  steht  zu  dem  Körper,  aus  dem  er  entstanden,  in 
'  einem  in  der  Chemie  so  häufig  ir^tatt  findenden  Verhftltniss,  in  einem 
I  Yerhältniss,  wie  man  es  z.  B.  zwischen  dem  Alhohol  und  dem  Aethyl- 
>  bromttr  oder  zwischen  der  Gycolsfture  und  ßromessigsäure  beobachtet. 
I        Es  war  daher  natürlich  die  Wiedernmwandlung  des  oxydirten  Bromfln 

in  ein  bromirtes  zu  versuchen;  sie  gelingt  leicht  mit  Hilfe  desfttnffacb 

Brom-  oder  Chlorphosphors. 

[(e2H4He)(G,H5)3P]Br  +  PCI,  =  POCl,  +  HCl  + 
[(e,H4Cl)(GaH5)3P]Br. 

Die  Triäthyl-Broroäthylbromüre  können  als  Tetrftthylverbindun- 
gen  betrachtet  werden,  in  denen  sich  ein  Molecttl  Aethyl  in  Bromäthyl 
verwandelt  hat  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  stat  nasc.  er* 
hält  man: 

[(e2H4Br)(e2H5)3P]Br  +  2H  =  [(ejH5)4P]Br  +  HBr. 

^  Man  hat  daher  folgende  Reihe: 

^  TeträtbylphosphoniumbromQr  [(^2H4H)(e2d5)3P]Br 

Chloräthyl-Triäthylphospboniumbromttr    [©iH4Cl)(e2H5)3P]Br 

I  Bromäthyl-Tiiäthylphosphoniumbromür    [(02H4Br)(e2H5)3P]Br 

,  Oxäthyl-Triäthylphosphoniumbromflr        [(6»H4He)(e3H5)3P]  Br. 

I  Bei  der  Erzeugung  der  BromäthylbromOre  verhält  sich  daher  das 

AetbylendibromOr  genau  wie  gebromtes  Aethylbromflr.  Durch  be- 
sondere Versuche  hat  sich  H.  flbrigens  fiberzeugt,  dass  das  gechlorte  Ae- 
tbylchlorflr  und  das  gebromte  Aethylbromfir  das  Triäthylphosphin  nur 
langsam  angreifen;  die  Producte  der  Reaction  sind   identisch  mit  den 


*)  Dorch  Behandlong  tob  Aethylbromflr  mit  Brom  in  versclüossenen  Gefls- 
sea  bei  170<^  hat  EL  iUonobromäth^lbromflr  (GsH4Br)Br  und  Dibromätlijl- 
bromOr  (G3H,Br3)Br  erhalten. 


J 
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KOrpen),  Welche  na^  durch  feinWirkong  Von  Aethyldl6hl6i11r  oder  Di- 
brömfir  auf  Tri&thylphosphiil  erhftlt 

In  der  einfachsten  Form  aasgedrflckt,  Iftsst  sich  demnach  die 
Umwandlung  einer  einatomigen  Base  in  eine  zweiatomige  anf  die  Eäii- 
fflh^hg  einen  einfach  gechlorten  ode^  gebiomten  Radikals,  dessen 
Chlor  oder  ßrofd  fdi*  ein  zweiteö  tlolecttl  Monoadiin  aügrerfbar  ist, 
rorQckfQhren. 

Man  hat  beispietsweise: 

[(e,H4Br)(H,NJBr  +  H,N  =  [G,H4)H«N,5Br,. 
Diese  Umbildung  bietet  zwei  Wege  fftr  die  Barsteüang  der  drei- 
atdmtgen,  vieratomigen  und  der  mehratomigen  Basen  im  AllgemeiiMo 
wie  die  folgende  Darstellung  zeigt: 

IV 

[(eABr,)H.N]Br  ^  8H,N     =  [(e,H,)H„KJBr4. 

Das  Binden  der  Ammoniakmoleeale  könnte  auch  durok  die 
Anhäufung  der  einfach  gebromten  Radikal«  im  nfsprtinglinfa^n  Anmo- 
niak  Statt  finden.    In  solcher  Weise  erhalt  mau: 

t(Ö,rt4Br),H,lfJBr  +  2H,K  =  [(Gtrf4),tf,Ä,jSr,. 

i;(eABr),üN]Br    -f  3e,N  =  [(G;H4)^,^N3Br4. 

f(^M04N]Br      +  4H,Ii  =  [(«;H4)4Hi,1S  jV 

Die  Ersei^ng  des  Wasserstoffs  dieser  Basen  durch  Chlor  ond 
Brom  bietet  einige  Schwierigkeiten,  es  werden  sich  indessen  wahr- 
scheinlich ähnliche  indirekte  Mittel,  wie  sie  fOr  die  gechlorten  und  go- 
bromten  Phenylamine  in  Anwendung  kamen,  von  allgemeiner  Wirk- 
samkeit zeigen.  Im  Uebrigen  hat  man  die  oben  angefahrte  Einwirkung 
des  fünffach  Chlor-  und  Bromphosphors  auf  läe  oxydirten  Basen,  die 
eine  reiche  Ernte  verspricht. 

Die  experimentelle  Bestätigung  der  obigen  Elitwicklungen  wird 
nur  langsam  erhalten  werden.  Der  Anfang  ist  indessen  genachl,  H. 
hat  bereits  die  Reihe  der  dreiatomigen  Basen  erhalten ,  unter  densel- 
ben ist  das  Diäthylen-Triamin 


i  '^ 

©4Ö13N,  =   (62H4)i(vf 

K        das  merkwdigste.    Diese  Base,  die    erste  dreisftarige  Triammo- 
>        Diakbase  bildet  prächtige  ^alze  von  der  Formel 


I 


wtffib«  B.  besofldere  Mittheihiiigeii  matehen  iMd.  J.  8. 


BttokUoff  ubA  orttamtche  BtaMuaMOt  In  CkMMMbmL 

'  Ton  t)ele$8e, 

Compt.  rend.  LI*  406. 
In  den  meisten  eruptiven  und  sediment&ren  Gesteinen  hat  D.Btick- 
stoff  und  organiseke  Substansen  gefunden.  J.  8. 


1         TTeber  das  Vorkommen  des  Phosphors  in  Qnsselsen  nad  über 
I  einige  ThosphormetaUe. 

Vf)j|  H.  Strüv^. 

Bullet,   de  Tacademie  de  SU  Petersbourg  Nr.  463.    J.  pr.  Ch. 

LXXEK.  321. 

fiekanfltlioh  gebt   die  ganze  Menge  des  Phosphors,  der  in  einer 
Hohofenbeschickung  vorflfldliehen  Phosphate  in   das  Gusseisen   aber 
t         nnd  diä  Schlaken  sind  voHkommen  phöspliorsäurefrei.    Je  nach  Art 
i         oder  Verlauf  dei  HobofenprOcedsefir  findet  sich  aber  der  Phosphor  in 
1         verseiiiedatten  YerbindiUgen  ian  Ottsseisen ,  was  sich  aus  dem  Verhal- 
ten des  letzlerei)  gegen  Salzsfture  besonder    deutlich  zeigt.  Die  Resul- 
tate k6ttie«  von  dreief tei  Art  sein : 

a)  Der  ganze  Phosphorgehalt  des  Gusseisens  geht  als  Phosphor- 
Stare  in  LAsng.  (Der  Phosphor  muss  dann  als  Phosphat  vorhanden 
gewesen  sein,  vielleicht  als  Manganphosphat?) 

b)  Nur  ein  Theil  des  Phosphors  geht  als  Phosphorsäbre  in  LO* 
snng,  «iü  anderer  Theil  entweicht  als  PhoäpLorwasserstoff. 

c)  Ein  Theil  geht  als  Phosphoraanre  in  Losung,  ein  anderer  Theil 
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entweicht  als  Phosphorwasserstoff,  ein   dritter  Thcil  bleibt   als  Phos- 
phoreisen  anzersetzt  im  Rückstand. 

Diese  Erscheinungen  bleiben  für  ein  und  dasselbe  Oasselsen 
gleich,  man  mag  die  Bedingungen  abändern,  wie  man  wilL 

Um  genaueren  Aufschluss  über  die  Verbindungsweise  des  Phos- 
phors in  dem  Gnsseisen  zu  bekommen,  hat  der  Verf.  das  Verhalten 
von  künstlich  dargestelltem  Phosphoreisen  gegen  verschiedene  Lö- 
sungsmittel studirt. 

Er  stellte  Phosphoreisen  dar  durch  Behandeln  von  phosphor- 
saurem  Eisenoxyd  mit  V^asserstoff  in  einer  PorcellanrOhre  b»'  Weiss- 
glühhitze. Das  erhaltene  Product  enthielt  im  Mittel  71,67  Eisen  nnd 
28,30  Phosphor.  Diese  Verhältnisse  entsprechen  annähernd  der  For- 
mel FeePs,  welche  70,64  Eisen  und  29,36  Phosphor  verlangt.  Es  bil- 
det eine  grauweisse  metallisch  -  glänzende  unmagnetische  ungeschmol- 
zene Masse,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändert  Von  Salpeters ftarey 
noch  besser  von  KöDigswasser  wird  es  in  der  Wärme  mit  Leichtigkeit 
aufgelöst  und  der  ganze  Phosphorgehalt  findet  sich  als  Phosphorsänre 
in  LOsnng. 

Salzsäure  wirkt  sehr  langsam  ein  und  bringt  nur  die  Hälfte  des 
Phosphors  als  Phosphorsänre  in  Lösung  (in  welcher  Weise  oxydirt?), 
während  die  andere  Hälfte,  wie  der  Verf.  folgern  zu  müssen  glanbt, 
als  Phosphorwasserstoff  entweicht. 

Der  Verf.  stellte  noch  mehrere  andere  Eisenphosphüre  dar  und 
fand,  dass  alle  zum  Theil  in  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Phos- 
phorsflure löslich  waren.  Er  gibt  nicht  an,  wie  eigentlich  die  Bildung 
der  Phosphorsäure  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Phoa> 
phoreisen  möglich  gewesen  ist.  Man  könnte  annehmen,  es  habe  sieb 
mit  dem  Wasser  der  Salzsäure  phosphorige  Säure  und  Phosphorwas- 
serstoff gebildet  und  die  crstere  sei  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
oder  der  später  zugesetzten  Salpetersäure  in  Phosphorsäure  überge- 
gangen ? 

Der  Verf.  hat  ausserdem  noch  Phosphorsäure  von  Nickel  und 
Mangan  dargestellt  und  eine  grosse  Anzahl  von  Gusseisen-Sorten  amt* 
lysirt.  In  Betreff  der  Details  müssen  wir  auf  die  Originalabhand- 
long  verweisen.  K 
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lieber  die  TJmwandltmg  der  Pyrophosphorsäure  in  gewöhn- 
liche   Phosphorsfture  auf  trooknem  Wege. 

Von  Heinrich  Struve, 

Bullet  de  Tacademie  de  St.  Petersboarg  I.  p.  239.    J.  pr.  Ch. 
LXXIX.  345. 

Der  Verf.  iiat  gefanden ,  dass  die  Pyrophosphate  und  die  der 
Formel  POg  ]  o^^  entsprechenden  gewöhnlichen  Phosphate  solcher  Me- 
talle, deren  Oxyde  durch  Wasserstoffgas  nicht  reducirt  werden»  in 
höherer  Temperatur  durch  dieses  Gas  in  Salze  von  der  Formel 
POgMca  tibergeffibrt  werden  können.  Dies  geschieht,  indem  die  Phos- 
phorsfturebestandtheile  theils  als  Phosphorsänre  (von  welcher  Znsam- 
mensetzung?) theils  als  phospborige  8&ure,  theils  als  Phosphorwasser- 
stoffgas und  als  rother  Phosphor  ')  entweichen. 

Sobald  die  üeberfOhrung  vollständig  ist,  so  findet  selbst  in  der 
stärksten  Weissglflhhitze  keine  weitere  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
auf  das  gebildete  Salz  (POgMe,)  mehr  statt. 

Der  Yerf.  hat  seine  Versuche  mit  den  Pyrophosphaten  an  Man- 
gan ,  Baryum ,  Magnesium  und  Natrium  ausgeführt  und  die  oben  er- 
wähnte Zusammcnset^ung  der  erhaltenen  Salze  durch  die  Analyse  nach- 
gewiesen. E« 


Das  Verhalten  der  GalluBgerbBäure  bu  Aefher. 
Schweiz.  poL  Ztschr.  V.  54  ^). 

Bei  der  von  Pelouze  angegebenen  Bereitungsweise  des  Tan- 
nins durch  Ausziehen  gröblich  gepulverter  Galläpfel  mit  wasserhalti- 
gem Aether  in  dem  Deplacirungsapparat  bilden  sich  bekanntlich  zwei 
Schichten,  deren  untere  durch  Abdampfen  die  Gerbsäure  liefert  Pe- 
louze selbst  hält  diese  untere  syrupartige  Schicht  ftkr  eine  wässrige 
Lösung  der  Gerbsäure,  während  F.Mohr  behauptet,  sie  sei  eine  con« 


1)  Der  rothe  Phosphor  ist  wahrscheinlich  nur  ein  Zersetznogsprodact  des 
Phosphorvrasserstoffs  in  der  Glühhitze.  B. 

2)  Vergl.  auch  Ann.  Ch.  Pharm.  CXT.  54. 
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ceatrirte  ftiherische  LOsnog.  Er  gründet  seine  Behaoptiii«  «iif  üt 
Beobachtung,  4^8  in  wasserfreiem  Aether  yon  0.725  spec  OewiA 
reines  Tannin  zu  einer  syrupdicken  Flflssigkeit  aufgelöst  wird,  die  lick 
mit  dem  ttberscbflssigen  Aether  anfangs  nicht  mischt.  Trflgt  man  aber 
mehr  Tannin  ein,  sq  l()8t  ^ich  %ach  dieses  no«b  tnd  die  flbeiBtidieBde 
Aetherschicht  wird  immer  g(Hl9g^?t  Ml  3n1etzt  aller  Aether  alsLtenagi»- 
mittel  gedient  hat  lynd  d^s  Glänze  eine  hpn^o^ene  FlOss?gkei^,  d.  L 
eine  Lösung  von  Tannin  in  wasserfreiem  Aether  d^tellt  Mohr 
machte  selbst  aof  dieses  anomale  Verhalten  des  Lösung  gegen  das  Lö- 
sungsmittel aufin^rl^sajff. 

Diese  ^i(jiprsprecheo4en  4^sicbt^  4^  t»eid^  ge^fipiüen  Q^emM- 
ker  habeQ  Bqlley  ireriM)l%8^(,  die  S(^>)^  näher  i|l  ifnt/efBiM^ien. 

6t.  Ott  aiis  Bern  anter|)»l)ii)  diß  Pntersujc;))ftfig  99d  6^nd,  di^ 
vollkommen  trpcknes  Tapnin  nur  sehr  vßni||[  ii^  absQlnteip  A^pr  lös- 
lich ist,  die  Gerbsäure  bleib(  piflY^ng  Afn  Bpd^  liegen,  w&hr^nd  ^ich 
der  Aethßi:  i^m:  kaum  bpmi^kbaf  gßlbgi^Anlic)i  f&rl)t.  Setai  fnau  den 
Aether  Vi  Y<^'-  ^^9^-  Wwer  ^h,  sq  |»a)|i  ^ch  die  prtTenge  a«r)h 
sfture  sofort  zu  Klumpen  ^^$a|ni|[^,  A\e  ^f  Pipern  4|pkUpbea  Llgui- 
dum  ^erfliessßp,  pif:  no^  vor^afld^AlQ  (»bi^rst^h^nde  4^^e  ^Ifissig- 
keit  ist  j^l^cr  stflrki^  gelbgrO«  #pf(irbt  i)Dd  ^tb^t  ^ehrlflprVsÄM^  (p- 
iQst 

Bolley  ist  der  Ansicht,  dass  das  Verhalten  der  Oertiffufi^  ge- 
gen Aether  characteristisch  genug  sei,  um  Spuren  von  Wasser  in  Aether 
damit  erkennen  zu  können. 

Er  hAte  die  eben  erwähnte  sfvnpaitige  uolefe  flchlehl  des  Gall- 
äpfelauszugs für  eine  Verhindoag  von  4^^^  Wasser  und  Gerbsftore. 
vielleicht  fOr  eine  ßo)cbß  von  gerbqfiurem  4^b]do;(^()  mit  QfpbsftDie- 
hydrat.  Hiemacl)  ipr^re  weder  ^e  AnsiQl^t  vpn  P^)>  u^e  Qocb|^die 
von  Mqhr  gichtig.  £{• 


Uebev  wedfirwuHraM  Salae. 

Von  Soheihlsr. 
Berl.  Acad.  Ber.  April  1860.  —    J.  pr.  Chem.  LXXX.  204. 

Der  Yerf.  hat  seine  1864  im  Laboraterium  des.  Prof.  Werther 
begonnenen  Untersuchungen  fortgesetzt,  und  ist  zu  Besultaten  gelangt, 
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{  ans  denen  er  die  richtigen  Formeln  far  die  verschiedenen  wolframsan- 

^  ren  Salze  herleiten  za  können  glanbt 

Bis  Jetzt   war  man  über  die  Constitution  dieser  Salze  trotz  der 
I  Arbeiten  von  Anthon  i),  Margueritte  ^),  Laurent*),  Lotz^) 

I  nnil  Riebe  *) ,  noch  sehr  im  Unklaren,  jeder  von  diesen  hatt^  abwei- 

^  chende  Formeln   gefunden;    die  üebereinstimmung  der  Formeln  des 

I  Yerf.'s  untereinander  Iftsst  glauben,   dass  seine  Formeln  wirklich  die 

richtigen  siQ0. 
1  Der  Verf.  hat  zwei  Modificationen  der  Wolf ramsanre  angenommen , 

die  Wolframsäure,  welche  im  Wasser  unlöslich  ist,  und  dieMetawolfram- 

säure,  die  im  Wasser  löslich  ist. 
1  Die  Salze  der  Wofframsäare  sind  meist  unlöslich ,  nur  die  Salze 

I  mit  einem  Alkalin^etaU    als  Basis  sind  löslich ,   die  allgeiyieine  Fom^el 

i  dieser  letzteren  Salze  giebt  den  Verf.  z=:  B^Yf^  +  piq, 

I  Die  Salze  derMetawolframsaure  sind  sehr  \ßic\^\  lösjiqh,  u^dlciir- 

t  stallisiren  erst  bei  starker  Concentraüon.  Sie  verwittern  leicht  i^nd  vor- 

i  lieren  noch  unter  IQO^  den  gröbsten  Theil  ihres  Krystallwassefi,  p^re 

^  allgemeine  Formel  ist  nach  dem  Verf.  RW4  -f-  ^  ^- 

'  Auch  den  Aether  der  Metawofframsäure  hat  der  Vf.  durch  Be- 

'  handeln  der  mrtawolfiramsanren  Süberoxjde  nüt  Jodftthyl  in  einer  m- 

geschmolzenen  Glasröhre  erhalten. 

Die  Metawolframsäure  geht  in  Wolframsäure  aber;  setzt  man 
z.  B,  zu  einer  Lösung  eines  metawolframsauren  Alkalis  Barytwasser, 
80  fällt  wasserfreie  wolframsaure  Baryterde  (Ba'W)  nieder. 

Ausser  diesen  Salzen  der  WotfranuAiyre  hat  der  Verf.  noch  ei- 
nige Wolframoxydverbindungen  dargestellt. 

Wolframsaures  Wolframoxyd-Eali  und  wolframsaures  Wolfram- 
oxyd-Litbion  wurden  aus  den  entsprechenden  wolframsauren  Salzen 
durch  Schmelzen  in  Berflhrung  mit  Zinn  dargestellt.    Wolframoxyd- 


1)  J.  pr.  Ghem.  VIII.  899;  IX.  887. 

2)  J.  pbarm.  VII.  22.  —    J.  pr.  Ctaem.  mV.  247. 

8)  Ana.  cb.  phys.  XXL  64.  -    J.  pr.  Chcm.  XUl.  Ua. 
4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL  49.  —    J.  pr.  Chem.  Ulli.  209. 
6)  Ann.  eh.  phyt.  4.  S. 
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DatroD  erhielt  der  Verf.  durch  Electrolyse  des  glühend  geschmolzenen 
wolframsauren  Natrons.  Krystallisirtes  Wolframoxyd  erhielt  der  Veit 
durch  starkes  Glühen  der  metawolframsauren  Alkalisalze.  Die  geglfllitei 
Salze  wurden  abwechselnd  mit  Salzsäure  und  Kalilauge  digenrt  und 
schliesslich  ausgewaschen.  L. 


Ueber  die  Methode  von  Florea  Demonte. 

Die  Sahsäure   des  Handels  durch   eiueu  Strom  von  Eohlensftare  von 
schwefliger  Säure  zu  befreien. 

Bolley  hat  diese  Methode  durch  Stnd.  Ott  prüfen  lassen.  £i 
wurden  300  CC.  wässorige  Salzsäure  von  1,076  spec.  Gewicht  mit  S 
Grammen  schwefligsauren  Natron  versetzt  und  durch  100  CC.  dieser 
Flüssigkeit  2  Stunden  lang  ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurch^eleitet 
Von  der  so  behandelten  Säure  sowie  vou  der,  welche  nicht  dem  K<^ 
lensäurestrom  ausgesetzt  war,  wurden  je  60  CC.  mit  chlorsaurem  Kali 
versetzt,  erwärmt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryam  ge- 
fällt. Jeder  der  beiden  erhaltenen  Niederschläge  wog  0,340  Grammen, 
ein  Beweis,  dass  nicht  eine  Spur  von  schwefliger  Säure  durch  dea 
Eohlensäurestrom  ausgetrieben  worden  war.  E. 


Ueber  die  Earbstoffö  der .  Kreusbeeren. 
Schweiz,  pol.  Ztschr.  V.  53. 

Nach  B  0 11  ey^s  Untersuchungen  enthalten  die  Kreuzbeercn  Quer- 
cetin,  Spaltungsproduct  des  Quercitrins  fertig  gebildet;  wenigstens 
stimmt  der  gelbe  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirte  Farb- 
stof,  welcher  durch  Ausziehen  der  Kreuzbeeren  mit  rohem  Aether 
erhalten  wurde,  in  LGsIichkeit,  Zusammensetzung  und  chemischem 
Verhalten  —  die  Lösung  giebt  mit  Bleizuckerlösung  einen  rothen  Nie- 
schlag und  mit  Silberlösung  erst  blutrotbe  Färbung  dann  Süberabschei- 
dnng  —  mit  dem  Quercetin  überein.  £. 


TafdM. 
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ITeber  die  Aether  des  „Glyoids''  und  ihre  Bestohungen  in  den 
Aethem  dee  Glyoerlne. 

Von  BebouL 
Ann.   Chim.  Phys.  3.  Serie  LX.  5. 

Der  Verf«  hat  in  einer  sehr  ansfflhrlichen  Abhandlang  die  Dar« 
Btellongsmethoden  und  Eigenschaften  einer  Reihe  interessanter  Ab- 
kömmlinge  des  Olycerins  beschrieben,  von  denen  wir  die  wichtigsten 
hier  mittheilen  wollen.  In  Besag  auf  die  genaueren  Details  müssen 
wir  aaf  die  Abhandlung  selbst  Terweisen. 

Da  ein  Theil  der  beschriebenen  Körper  schon  fraher  in  anderer 
Weise  erhalten  and  benannt  worden  ist,  so  fügen  wir  den  Benennun- 
gen des  Verfassers  die  älteren  Namen  bei. 

Durch  die  Reaction  von  Kalihydrat  auf  das  von  Berthelot 
dargestellte  Dichlorhydrin  CgEgClsOj  erhielt  der  Verl  die  Verbin- 
dung: 

CgHftClO,  (Berthelot^s  Epichlorfaydrin), 
welche  er  chlorwasserstoffsaares  Glydd  nennt.  Diese  Substanz  bildet 
den  Ausgangspunkt  fflr  die  Darstellung  der  abrigen  Verbindungen. 
Durch  fünffach  Chlorphosphor  wurde  daraus  CgH^Glg  Berthelot's 
Trichlorhydrin  dargestellt  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Ka- 
lihydrat die  Verbindung 

CgH4Cl,  (B.'a  Epidichlorhydrin) 
zweifach  chlorwasserstoihaures  Glydd« 

In  fthnlicher  Weise  wurde  die  entsprechende  Bromverbindung  CgH^Br^ 
erhalten.    Durch  Einwirkung  von  fttnlEM^h  Bromphosphor  auf  das  Epi- 
Zdtschrift  L  Chemie.  18ea  48 
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chlorhydiiD  (CgH^ClOt)  erhielt  der  Verfasser  das  Bibromchlorfajdna 
CgH^BrsCl  und   durch  die  Reaction  von  Kalihydrat  auf  dieses  wurde 
die  dem  obigen  Körper  entsprechende  Verbindung 
GgH4BrGl  (Epichlorbromhydrin) 
bromchlorwasserstoffsanres  Glycid  erhalten. 

Das   zweifach  chlorwasserstoffsaure  Olycid  (CgEfClj)    verbindet 
sich  mit  2  Atomen  Brom  zu  der  Verbindung 

CgH^GI^Br^ , 
welche  der  Verf.  nicht  benannt  bat. 

Bei  der  Beaction  von  Ammoniak  auf  GgH4Br2  bildete  sich  eine 
Basis  von  der  Zusammensetzung 

CgH4BrJ 
CgH4Br>N 

welche  sich  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  zu  einem  Doppelsalz  ver- 
eini|^  und  identisch  ist  mit  dem  DibromaHylammoniak  Biinp- 
8  on^s. 

Dareh  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Verbindung  CgH^GlOs: 
bildete   sich  G4E[t^104  salzsaures  Glycerin  (Chlorhydrin). 

Durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  die  Verbindung  CgHfCIOt 
entstanden :     C4H4(Gi«Hii)G104   Amylchlorwasserstoffsanres    Olycerin 

(Amylchlorhydnn). 
CeHe(C4H5)Cl04     Aethylcblorwasserstoffsaures    Glycerin 
(Aetbylchlorhydrin). 
Durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  die  letztere  Verbindung 
wurde  G4H5(C4H9)04  Aethylglycid  erhalten. 

Durch  Einwirkung    von   Gfalorwasserstoff    auf  dieses  wird  das 
Aetbylchlorhydrin  wieder  restituirt. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Aethylglycid  wird  erzeugt: 

GeH7(G4H5)04  Aethylglycerin  (Aethyliu). 
Durch  JBnwirkung  von  Amylalkohol  auf  Amylglycid, 
[G4H5(GioHn)04]  bildet  sich 
^eHt(GioHii)204  Diamylglycerin  (Diamylin). 
Bei  der  Beaction  von  Kaliumsulfhydrat  auf  G^H^GIO«  erhielt  der 
Verf.  den  Körper: 

C^eBtO) ,  welchen  er  als  neue  Verbindung  bezeichnet. 
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Er  betrachtet  denselben  als  ein  Mercaptän  des  Olydds  und  hftlt 
€8  fttr  nnxweifelhaft,  dass  noch  ehi  iweites  Mercaptu  Ton  der  Zusam- 
mensetzung CgHg84  ezistirt 

Der  Verf.  fasst  non  die  Verbindongen,  welche  er  Glyeide  nannte» 
als  Verbindungen  oder  Derivate  eines  Oxyds  von  der  Zusammen« 
Setzung  CgHg04  ^^  >  dessen  Darstellung  ihm  bis  Jetzt  nicht  gelungen 
ist.  Er  nennt  diesen  Körper  Olycid«  Derselbe  unterscheidet  sich  von 
dem  Olycerin  durch  ein  Minus  von  HjO].  R.  meint,  man  kCnne 
ihn  deshalb  als  das  Anhydrid  des  Olycerins  betrachten.  Wir  kön- 
nen ihm  darin  nicht  beistimmen;  denn  das  Anhydrid  des  Glycerins 
muss  die  Zusammensetzung  Ci^HxqO«  haben,  typisch  aufgefasst: 

R.  beträchtet  dieses  Olycid  als  einen  2atom]gen  Alkohol,  wel- 
cher 2  Reihen  von  Aethem  bilden  mOsste. 

Wenn  dies  so  w&re,  so  mflaste  man  darin  dasRadical  CgH4  an- 
nehmen und  der  typische  Ausdruck  fflr  diesen  Alkohol  wftre  dann : 


und  man  könnte  ihn  als  das  Olycol  des  AUylalkohol  betrachten« 

Es  ist  dann  aber  nicht  einzusehen,  warum  die  Verbindung 
CgH4C]s  noch  Btj  aufzunehmen  im  Stande  ist,  warum  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  C4H4Br2  eine  Basis  entsteht,  welche  an  der 
Stelle  von  2H  im  Ammoniak  2mal  die  Gruppe  C4H4Br  enthftlt  und 
warum  diese  Basis  identisch  ist  mit  dem  Dibromallylammoniak.  Es 
ist  femer  dann  sehr  merkwürdig,  dass  sich  die  Verbindung  CgH^GlO) 
so  leicht  mit  Wasser  oder  mit  dem  Wassertypus  angebörigen  Kör- 
pern direct  zu  Olycerinverbindungen  vereinigt,  während  'andererseits 
die  Verbindungen  €40401^  und  C4H4Br)  keine  Neigung  dazu  haben. 

Die  verschiedenen  Verbindungen,  weldie  B.  dargesMlt  hat,  las- 
sen sich  vielleicht  einfacher  herleiten  und  leichter  verstehen,  wenn 


1)  Whr  weOea  ia  Mfenden  dieselbeD  ZahleiigrtoeD ,  wekhe  R.  Im 
FonaelB  anweadcity  der  leithteNn  Teifl«toiimig  wegen  beihehalUn. 

48  • 
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mim  das  Gljrcid  des-  Terf.  alt  die  Verbindnng  betrachtet ,  weldie  n 
dem  Glycerin  in  deraelbea  Beaehnng  steht,  wie  die  MonametaphfM- 
phorsänre  zur  gewöhnlichen  Phosphorsäore. 

gewöhnliche  Phosphors&ore.  gewöhnliches  Olyceiin. 

Monometaphodphorsäare.         Honometaglycerin  (Glycid). 

Ist  in  dem  Monometaglycerin  einmal  die  Gh-appe  HO^  dnich 
Gl  ersetzt,  so  erh&lt  man  das  Epichlorhydrin ,  das  Chlorwasserstoff- 
sanre  Glycid  des  Verf.  G^HgClOs. 

Ol 
Wird  ein  zweitesmal  die  Gmppe  HO)  durch  Chlor  erBetet,  so 
Terschwindet  das  Sbasische   Radical,  es  bildet  sich  das  Chlorid   des 
Ghlorallyls 

Ct(H4Cl)a  !)• 
Befindet  sich  Brom  an  der  Stelle  des  Chlors,  so  hat  man 

Ct(H4Br)Br. 

Dieser  Körper  kann  wie  das  Allylbromflr  noch  Br^  anfhehmen 
and  das  snbstitairte  Badical  C^CH^Br)  in  ein  Sbasisches,  vielleicht  das 
snbstitairte  Radical  des  Glycerins  Terwandeln. 

Das  einatomige  snbstitairte  Badical  C^CH^Br)  kann  wie  jedes 
einatomige  Alkoholradical  in  das  Ammoniak  an  die  Stelle  Ton  1  Atom 
Wasserstoff  eintreten  oder  zweimal  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Was- 
serstoff etc.    Man  erh&It  dann  die  Verbindong 

CtCH^Br)) 
CtCH^Br)  N 

das  Dibromallylammoniak  Simpsons. 


1)  Wshneheinlich  ist  diessr  Körper  ideatiseh  ndt  dem  Chlorid  des  AcroleiM 
wie  das  Chlorid  des  Aldehyds  mit  dem  Odorid  des  CUoritliyb. 
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Die  mercaptanartige  neue  Verbindung  G«H«8aO)  ist  dann  Mono- 
^  tnetaglycerin,  in  welchem  (O^)  durch  (S^)  yertreten  ist 

HiOa 
Die  Verbindong  C«H«84,  wdche  B.  noch  als  ezistirend  voraus- 
setit,  wäre  dann  Thiomonometaglycerin     , 

(f|.j^     •..■;•:. 

Es  ist  bei  Annahme  des  Monometagljcerib  dann  tinschwer  be- 
greiflich, warum  die  entsprechenden  Verbindungen  beim  Zusammenkom- 
^  men  mit  HiiO^  und  Analogen  desselben    leicht  wieder  in  gewöhnliche 

Glycerinyerbindungen  ttbergehen,  sie.yerhalten  sich  in  dieser  Beziehung 
der  Monometaphosphors&ure  ganz  analog. 

Da  sich  nach  des  VerPs.  Untersuchungen  das  substituirte  einato- 
mige Badical  C«(H46r)  relativ  leicht  bildet,  so  wäre  es  nicht  unwahr- 
^  scheinlich,  dass  das  HemibrombydrinBerthelot's  Ci2EJiT0^  durch 

folgende  Formel  ausgedrückt  werden  könnte: 
ff* 

Ce(H4Br)< 
Durch  Einwirkung  von  fflnffiach  Chlorphosphor  müsste   daraus 

i  ciiHsCiOs  und  C«(B4Br)Cl  entstehen. 

1^  Geht  man  noch  einen  Schritt  weiter  und  giebt  die  Existenz  eines 

Dimetaglycerins  zu,  entsprech^d  der  Dimetaphosphorsänre  von  Fielt- 
i  mann,  so  Hesse  sich  von  demselben  vielleicht  das  Jodhydrin  Ber- 

I  thelot's  Cx^H^iJOt  in  folgender  Weise  ableiten. 


Dimetaphosphors&ure. 

Dimetaglycerin. 

Jodhydrin. 
Daraus  würden  sich  dann  wahrscheinlich  noch  folgende 
düngen  darstellen  lassen:                                                  -^ 

VerWn. 

742  lavt* ,  0«l«r  «t 

1)  CÄ)04 

welche  polymer  mit  C«H,JOs  w>Nk 

2)C.Hg     |0, 
Ct{ä4J)'j» 

8)Ct(fatJ)J 

C.(H4J)J. 

Jedenfalls  glauben  wir,  dass  sich  die  Bedehnngen  iwiscImq  den 

Tom  Terf.  Gljdd&ther  genannten  Yerbindongen  and  den  Oljoeriiiir 

thenn  gans  ongeswnngen  durch  Herleitung  der  ersleren  von  dem  Mo- 

nometaglycerin  ausdrflcken  lassen. 

Erlenmeyer. 


lieber  die  öhemlaohe  Verwandtsohalt. 

Van  P.  A^  Favre. 

Compt  rend.  LI.  818  (27*  Aug.  1860.) 

F.  hat  seine  Versuche  Aber  die  chemische  Yerwandteohaft  i) 
fortgesetst  und  dabei  noch  Alkohol  als  Lösungsmittel  angewendet  Er 
sehliesst  aus  den  erhaltenen  Resultaten : 

1)  Um  in  einen  Gleichgewichtszustand  in  gelai^n,  gebsD  die 
gemischten  Körper  Wftrme  fird  oder  absorbiren  sie. 

2)  Die  gemischten  Körper  scheinen  nicht  in  chemisch  ftquira- 
lenten  Massen  zu  wirken« 

8)  Es  scheinen  gleichzeitig  zwei  Arten  von  Vorgingen  statt  n 
finden :  eine  gegenseitige  von  W&rmeentwicklung  begleitete  Ansiehong 
der  iuBerOhrung  gebrachten  hetax>genen  UolecOle,  und  eine  dieTem* 
peratur  erniedrigende  Diffusion. 


1)  Diise  Ztitichr.  m.  612. 
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4)  Die  L^toBBgen  yod  Salzen,  die  im  wasserleeren  Zvatand  kry- 
staUiBiren,  erzeugen  beim  Verdflnoen  mit  Wasser  immer  Temperatar- 
eniiedrigang. 

5)  Die  Lösongen  von  Salsea»  .welche  mit  Wasser  krystallisiren, 
geben  beim  Verdflnoen  mit  Wasser  Wärme  frei  oder  absorbUren  sie. 
Bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  scheint  der  erste  der  in  3)  ange- 
gebenen Vorgänge,  bei  viel  Wasser  der  zweite  das  Uebergewicht 
zn  haben.  J.  S. 


Ueber  das  Hars  von  Ficus  rubiginosa  tuid   einen  neuen 

Homologen  des  Bonsylalkohols. 
I 
^  Van  Warten   de  la  Rue  und  Hugo  Müller, 

'  Proceedings  of  the  Royal  Society  X,  1860.  298,  Nr.  38. 

r  Die  Verf.  fanden  in  dem  Harze  von  Ficus  rubiginosa  eine 

Substanz,  die  als  derEssigsäureftther  eines  mit  dem  Benzylalkohol  ho- 
mologen Alkohols  betrachtet  werden  kann.  Diese  Substanz,  die  sie 
E88ig$äure^8ycoeeryläther  nennen,  kommt  zn  c.  14%  in  dem  rohei 
Harze  vor,  das  üebrige  ist  eine  amorphe  Harzmasse,  die  sie  mit  dem 
Namen  Sycorelin  belogen.  Die  Verschiedenheit  der  LOslichkeit  dieser 
Substanzen  in  Alkohol  benutzten  die  Verf.  zur  Trennung  und  studirten 

.  besonders  die  Eigenschaften  dieses  neuen  Aethers. 

^  Die  Darstellung   dieses  Essigsäure  -  Sycoceryläthers  in  schönen 

Krystallen  und  in  vollkommener  chemischer  Reinheit   bietet  deshalb 

^  fk^hwierigkeit,  weil  ihn  stets  ein  EOrper  begleitet,  der  sich  mit  ihm  löst 

ttnd  mit  ihm  krystallisirt.  Ist  er  von  diesem  fremden  Körper  durch  Behan- 
dein  der  Hasse  mit  Aether  getrennt,  so  ist  er  zur  Analyse  rein.  Die 
von  den  Verf.  gefundenen  Zahlen  fahren  zu  der  Formel  C40HS2O4. 

Mit  Alkobolnatrium  behandelt,  entsteht  Essigsäure  und  eine  kry- 
stallisirte  Substanz,  die  im  Aeussem  mit  dem  Oaffein  oder  dem  Asbest 
Aehnlichkeit  hat  und  welche  die  dem  Benzylalkohol  homok>ge  Zusam- 
mensetzung C|eH,o02  besitzt.  Bei  der  Behandlung'  dieses  Sycoceryl* 
Alkohols  mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  das  Chk>rflr  des  Radicals,  aber 
durch  Einwirkung  von  Aoetytohlorid  erhielten  die  Verf.  den  ««prflng-' 
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liehen  Körper  wieder,  von  dem  sie  anagegangen  waren.  Dnrdi  Sal* 
petersäare  glauben  sie  die  Sycoceiyls&ore  erhalten  sn  haben;  Oiroa- 
eAore  bildet  eine  neutrale  krystailinische  Substans  und  einen  ib  abge- 
platteten Prismen  krystallisirten  Körper »  der  der  nigehörige  Aldelijd 
wa  sein  scheint  B. 


lieber  ein  Derivat  dee  Bromätfaylenbromfira. 
Von  Y.  SawiticK 

Bulletin  de  la  socidti  chimique  de  Paris   1860.  239.  \ 

I 
Lftsst  man  Natrium  anf  in  absolutem  Alkohol  gelöstes   Brom- 

ithylenbrornttr  (€iH,Bra)  einwirken,  so  entsteht  ein  reiehlicber  Nie- 
derschlag von  Bromnatrium  und  eine  ziemlich  leicht  flttchtige  Flllsaig- 
keit,  die  sich  an  der  Luft  sofort  entzflndet  Ausser  dieser  fand  der 
Terf.  noch  In  der  alkoholischen  Lösung  eine  bromhaltige  Sabstaasi 
die  durch  Wasser,  das  in  grösserer  Menge  dem  Alkohol  sugefQgt  wurde 
in  der  Gestalt  einer  ölartigen,  sehr  schweren  Flflssigkeit  abgeedüeden 
wurde.  Dieselbe  Substans  entsteht  ausserdem,  wenn  man  Bromfttliy- 
lenbromür  mit  alkoholischer  Kalilange  behandelt  oder  noch  einCaefaer 
mit  gröblich  gepulvertem  festem  Kali  im  Wasserbad  erhitst  DerYerf. 
glaubt,  dass  diese  Flflssigkeit  zum  grössten  Theil  ans  Bibrom&tiij^ 
besteht,  welches  analog  dem  Blchloräthylen  ist  und  wie  dieses,  die£i- 
genschaft  besitzt,  sich  in  einen  festen  isomeren  Körper  zu  vwwanddn. 
Wie  es  scheint ,  geht  diese  Umbildung  nur  an  der  Luft  von  atatteu,  | 
doch  reichen  schon  einige  Secnnden  hin,  um  in  der  frOher  voUkom- 
men  klaren  Flflssigkeit  eine  Trflbung  durch  Ausscheidung  des  erwlbh 
ten  festen  Körpers  entstehen  zu  machen.  Setzt  man  die  flflssigeBrom- 
Verbindung  der  Luft  aus,  so  bilden  sich  neben  dem  weissen  Nieder- 
schlag noch  weisse,  die  Augen  stark  angreifende  Dämpfe.  Der  Nie- 
derschlag wird  filtrirt  und  sorgfältig  mit  Alkohol  ausgewaschen,  am  die 
zurflckgehaltene  flttssige  Brom  Verbindung  zu  entfernen,  zwischen  Flies^a- 
pier  ansgepresst  und  flber  Schwefelsäure  getrocknet  Er  bildet  dam 
eine  weisse,  unter  dem  Mikroscop  kiTstallinisch  erscheinende  Massig 
die  in  vollkomm^  trocknem  Zustande  dnrch  Beiben  leicht  elektiisck 
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wird.  In  Wasser,  Alkohol  and  AeÜier  ist  der  Körper  ganz,  in  Sehwe- 
lelkohleBstoff  fast  ganz  unlöslich,  Ton  den  Mineralsftoren  wird  er  hei 
gewöhnliolier  Temperatur,  wie  es  scheint,  nicht  angegriffen,  sein  spec 
Oew.  ist  3,058  bei  14^6.  Beim  Erhitzen  schwärzt  er  sich  anter  Ent- 
wicklang von  Bromwasserstofbäore  and  Terbrennt  später  Tollstftndig. 
Die  Analysen,  die  der  Verf.  aasgefOhrt  hat,  geben  Procentz.ahlen ,  die 
mit  den  von  der  Formel  €HBr  geforderten  gnt  flbereinstimmen. 


I. 

n. 

berechnet 

c 

12.8 

12.8 

12.9 

H 

1.4 

1.3 

1.1 

Br 

86.1 

— . 

86.0 

anch 

die  Formel  eHBr 

den  einfachsten  Audmok 

Wenn  nan 

der  Analyse  bildet,   so  wird  doch  die  rationelle  Formel  des  Körpers 

j  höchst  wahrscheiiflich  ein  Maltiplum  davon  sein. 

1  Dem  Verf.  ist  es  jedoch  bisher  noch  nicht  gelangen ,  eine  Yer- 
^  bindaQg  dieser  Sabstanz  darzostellen,  die  ihm  Aufschlass  über  deren 
i  Constitation  za  geben  im  Stande  gewesen  wäre.  Eine  Beactlon  mit 
^,  Ammoniak,  die  er  za  diesem  Zwecke  ansteUte,  verlief  so,  dass  sich 
g  Bromammoninm  bildete  and  Kohle  ausgeschieden  wurde. 

,  (OHBr)»  +  (NH,),  =  (NH^ßr),  +  6,. 

g  Wftssfiges  Kali  wirkt  ganz  in  derselben  Weise,  nor  weit  hing- 

2  samer. 

I  Der  Verl.  verspricht,  im  Laboratorium  von  Wurtz  die  Unter- 

I  suchang  dieser  verschiedenen  Körper  fortsetzen  zu  wollen« 

I  

^  Ueber  die  Polyäfhylonglyoole. 

i 

I  Von  Louren^o, 

i  Compt  rend.  LL  365. 

1 

Durch  Erhitzen  auf  110®  bis  I2(fi  von  Olycol  und  Aethylenbro- 

mdr^erhält  man  wie  L.  frflher  gezeigt  hat  Diathylenglycol,  salzianres 

Glycol  und  Wasser.    Dies  sind  indessen  nicht  die  einzigen  Produkte, 

die  dabei  entstehen.    Nachdem  man  das  Diathylenglycol  bei  245®  von 

der  erhaltenen  Flüssigkeit  abdestillirt  hat,   geht  bei  290®  das  von 
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WurtE  erhaltene  Triftthylenglycol  Aber  ud  durch  fraktioniTte 
tion  unter  einem  Dmck  Ton  0,025"^"^  erhftlt  man  noch  drei 
Verbindungen,  wovon  die  erste«  unter  diesem  Druck  bei  290^  siedende, 
das  von  Wurte  beschriebene  TetrftthyleBglycol  ist  Die  zweite  bei  m* 
unter  0,025  "»>  Druck  siedende  Flflssigkeit  ist  sfthe  wie  CHjoerin,  Ute- 
Uch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  hat  die  Zusamineasetiang 

ist  daher  PentftthylenglycoL 

Die  dritte  untra*  jenem  Druck  bei  d25*  siedende  Flflssigkeit  an- 
terscheidet  sich  von  der  vorhergehenden  nur  durch  eine  noch  grössere 
Zähigkeit.    Sie  entspricht  der  Formel 

4ind  ist  HexathylenglycoJ. 

Wenn  die  Operation  lange  genug  dauert  und  ein  üebersehuss 
von  Olycol  angewendet  wird,  so  kann  man  noch  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen darstellen,  deren  allgemeines  Glied 

ist,  und  welche  im  VerhUtniss  s&her  werden  als  ihre  moleculäre  Con- 
densation  zunimmt.  Die  Bildung  dieser  Körper  findet  nach  der  allge^ 
»einen  Gleichung  statt 

(e,H^.  je.+i?  ^^^je=  ^^'^'^^-^-je.*.  +  HBr, 

die  entstandene  Bromwasserstoffsäure  bildet  mit  flberschfissigem  Gljcol 
bromwasserstoffsaurea  GlycoU  wekbes  soiiarseits  in  der  angegebenen 
Weise  in  die  Reaction  eingebt.  Man  erhält  daher  in  keiner  Periode 
der  Einwirkung  ein  anderes  gebromtes  Produkt. 

Wird  das  Gemisch  von  Aetbylenbromflr  und  Glycol  Aber  130* 
erhitzt,  so  erhält  man  ganz  verschiedene  Resultate,  die  Flflssigkeit 
bräunt  sich  und  die  Glycole  verschwinden  indem  bromwasserstoibaure 
Glycoläther  entstehen.  Die  gebildete  BromwasserstoitBäure  wirkt  hier- 
bei nicht  allein  auf  das  gewöhnliche  Glycol,  sondern  auch  auf  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  nach  der  Glekshung: 
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^^  1^-+'  +  HBr  =  t«*^  je.  +  H,e, 
I  "2  1  'Br 

I  Auf  diese  Aetber  and  andere  sogleich  entstehende  Körper  wird 

L.  nächstens  surftckkommen*  J*  S. 


Ueber  daa  droiflbchgeohlorte  Amylohlorür. 

Van  A.  Bauer. 

Compt  rend.  LI.  572. 

Durch  Behandeln  von  AmylwasserstofT  mit  Chlor  nnd  wieder- 
^  holtes  Gohobiren  der  dabei  flberdestillirenden  Flflssigkeit   erhielt  B. 

I  eine  dicke  FlUssigkeit,  die  bei  180®  zu   sieden  anfängt;  das  Thermo- 

meter steigt  dann  rasch  aof  230®  und  erhält  sich  lange  zwischen  230® 
nnd  240®.    Die  bei  dieser  Temperatur  flbergehende  Flflssigkeit  ist, 

e^HsCu  =  e^HsCi,! 
CM 

^  ihre  Bildniig  findet  Statt  nach  der  Gleichnng: 

^•^aj  +80  =  ^«««^^j  +  4HC1, 

es  ist  eine  farblose  Flflssigkeit  von  eigentbflmlichem  Oemch,  onlOslieh 

in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Sie  ist  dick,  schwerer  als 

f  Wasser  und  brennt  beim  Erhitzen  mit  gelber,  grflngesäumter  FlanuM. 

I  Bei  240®  destillirt  sie  unter  theilweiser  Zersetzung.    Mit   einer  alko- 

,  holischen  Lösung  von  Kali  behandelt  giebt  sie  dreifach  Chloramylen 

nach  der  Oleichnng: 

e^H^Cl«  +  KH0  =  egHTCl,  +  KCl  +  H,e. 
Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  denen  des  dreifachgt- 
chlorten  Amylohlorttrs  analog;  er  siedet  bei  200®. 

J.  8. 
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Ueber  den  Cuaünalkohol  mid  drei  dsTon  abgelaitoto 
Alcaloide. 

Fon  ^.  RossU 

Gompt  rend*  LL  570. 

Durch  Erhitzen  von  salzsaorem  Cuminftther  und  einer  alkoho- 
lischen LOsong  von  Ammoniak  in  verschlossenen  Bohren  hat  B.  das 
primftre,  secnndäre  und  tertiftre  Cuminamin  dargestellt,  nämlich: 


«i" 


Primäres  Cuminamin    (OioH^t) 
Secnndäres      „  (^ioBit)s|^ 


Tertiäres         „  (©10^11)1  N. 

Um  die  verschiedenen  Alkaloide  zn  trennen  dient  die  Tenehie- 
dene  Löslichkeit  ihrer  salzsanren  Salze  in  Wasser« 

Das  primäre  Cuminamin  ist  eine  farblose  ölige  Flflssig^it,  die 
in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  nicht  erstarrt  und  oa- 
ter  partieller  Zersetzung  bei  280^  siedet;  sie  scheint  sich  bei  gew(Uia- 
licher  Temperatur  zu  verflUchtigen.  In  Wasser  ist  sie  fast  nnltalkk, 
in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Sie  absorbirt  Kohlea- 
säure  und  bildet  damit  eine  feste  Verbindung;  das  salzsanre  Sals  kiy- 
stallisirt  in  perlmutterglänzenden  rhomboidisohen  Blättern  und  ist  leieht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  secnndäre  Cuminamin  ist  eine  farblose  ölige  Flttssigkeit  je* 
doch  schwerer  als  die  vorhergehende;  in  dem  Kältegemisch  wird  sie 
sähe  ohne  fest  zu  werden.  Sie  siedet  unterhalb  300^,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Das  salzsaure  Salz  bildet 
'glänzende  Nadeln  und  ist  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heis- 
sem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Das  tertiäre  Cuminamin  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden, 
rhomboidalen  fast  rechtwinkligen  Blatten).  Bei  81^—82^  schmilzt  es 
zu  einer  öligen  Flflssigkeit,  bleibt  dann  lange  flflssig  und  erstarrt  beim 
Schfltteln.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destilHrt  werden,  ist  leicht 
löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  etwas  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser.  Es  besitzt  keine  bemerkbare  al« 
kaiische  Beaction,  das  salzsaure  Balz  krystallisirt  in  weissen,  kreuz« 
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[*      f5nnig  grappirten  Nadeln,  die  in  Wasser  last  onlOslich,   in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Die  Salzsäuren  Verbindungen  aller  dieser  Alkaloide  gehen   mit 
Platinchlorid  Doppelverbindongen  ein.  J.  8. 


Ueber  ein  neues  DeriTst  des  Methylens. 

Van  A.  Boutlerofc. 

Bulletin  de  la  sociiti  chimiqne  de  Paris  1860.  221. 

Der  Verf.  hat  das  Prodnct  der  Einwirkung  des  trocknen  Ammo- 
niakgases  auf  Diozymethylen  untersucht.  Sonderbarer  Weise  bietet 
dieses  Prodnct  mit  den  kürzlich  von  Wurtz  dargestellten  ozjdirten 
Basen  keine  Analogie,  welche  man  doch  erwarten  sollte,  wenn  man 
das  Dioxjmethylen  als  Methylenftther  betrachtet 

Beim  Zusammenkommen  von  trocknem  Ammoniakgas  mit  fein* 
gepulvertem  Diozymethylen  steigt  die  Temperatur  und  es  wird  Wasser 
abgeschieden.  Gegen  das  Ende  der  Operation  erhitzt  man  vorsichtig 
und  erhält  so  einen  kOmigen  Erystallbrei,  den  man  durch  ümkrystal- 
lisiren  ans  siedendem  Alkohol  reinigt  Die  Krystalle  sind  weiss  und 
glänzend,  sie  sublimiren  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  bei  100^,  sie 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem,  und  sind  fast  unlöslich  in  Aether;  ihre  Reaction  ist  alkalisch. 
Die  Verbindung  dieser  Substanz  mit  Salzsäure  krystallisirt;  man  er- 
hält sie  leicht  durch  Zusatz  von  wässriger  Salzsäure  zu  der  alkoholi- 
schen Lösung  der  Basis  in  langen  prismatischen  Nadeln.  Die  wässrige 
Lösung  dieses  Salzes  zersetzt  sich  durch  Kochen,  wobei  sich  der  Ge- 
ruch des  Diozymethylens  bemerkbar  macht;  mit  Phitinchlorid  bildet 
sich  ein  gelber  Niederschhig* 

Die  Analyse  gibt  ffir  die  Basis  die  Formel  GJBiJ^^  und  für 
die  Salzsäureverbindung  die  Formel  0«H|^4 .  HCl.  Boutlerow  schlägt 
fär  diese  einatomige  Substanz  den  Namen  Hexameihylenamin  vor 
oder  den  Namen  Triazohezamethylenamin,  wenn  man  in  Betracht  zieht, 
dass  die  3  Atome  Stickstoff  von  keinem  Einfluss  auf  die  Basicität 
der  Substanz  sind. 
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Die  rattonelle  Formel: 

(eH,),K) 

leitet  sich  vom  AmmoniaktTp  ab,  in  welchem  3  Atome  Wasserstoff 
durch  3  Atome  des  einbasischen  Radicals  Dimethylenammoninm  (GH^y^N 
Tertreten  sind.  Wie  das  Glycosin  von  Debns  enth&lt  das  Hezame- 
thylenamin  4  Atome  Stickstoff  und  bildet  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise 
dorch  Austritt  Ton  Wasser 

8(esH402)  +  4H,N  =  e^HisN«  +  «E^B. 

Bei  der  Einwirkung  ron  Jodäthy)  oder  Jodmethyl  entstdieB 
krystallinische  Jodverbindungen« 

Sobald  die  Beziehung  zwischen  dem  Olyoxal  und  dem  Dioi^- 
methylen  festgestellt  sein  wird^  wird  das  Studium  der  Einwirkung  der 
fixen  Alkalien  auf  diese  Substanz  von  besonderem  Interesse  sein  und 
der  Verf.  behält  sich  vor,  dann  die  Untersuchungen  in  dieser  Rich- 
tung fortzusetzen« 

Boutlerow  hat  schon  frfther  gezeigt,  dass  sich  das  nentrale 
essigsaure  Methylglycol  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bis  100*  unter 
Freiwerdmi  von  Essigsäure  zersetzt,  Jetzt  erkennt  er  den  dnrdi  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  im  luftleeren  Baum  bleibenden  weissen  fe- 
sten Bückstand  als  Dioxymethylen 

2j(eA^),j^^^  +  2H,e  =  OAO,  +  46^0, 

essigs.  Methylglycol  Dioxymethylen  Essigsäure. 

Mit  trockner  Salzsäure  verbindet  sich  das  Dioxymethylen  zu 
einer  Olartigen  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser.  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  schnell  indem  Dioxy- 
methylen zurückgebildet  wird. 

E. 


l 
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Chemiflch-analytiflche  Beiträge. 
Van  Heinr.  Rote. 
Pogg.  Ann.  CX,  529. 

III.    Ueber  die  quantitative  Bestimmang  des   Qaeoksil- 
bers  und  Aber  die  Trennung  desBelbeu  von  anderen 

Metallen. 

Abscheidung   des   Quecksilbers   als  Chlorür  vermittelst  phosphoriger 

Säure. 


Der  Verf.  bat  sich  ttbereeugt)  dass  die  so  h&nfig  angewandte 
Methode,  das  Quecksflber  durch  Zinncblortlr  za  Metall  su  redudreo, 
'  um  es  quantitativ  sn  bestimmen,  sehr  oft  dadurch  ungenau  wird, 
dass  es  schwer  ist,  das  Quecksilber  zu  einer  grösseren  metallischen 
il  Engel  zu  vereinigen,  und  dass  diese  Methode  nur  gelingt,  wenn  man 
I  die  grOsste  Vorsicht  und  Reinlichkeit  beobachtet,  und  besonders,  wenn 
f  man  nur  Oefftsse  anwendet,  die  von  jeder  unsichtbaren  Fetthaut  be* 
freit  sind.  Er  ist  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  man  das  Quecksil- 
ber* am  besten  vermittelst  ühlorwasserstoffs&ure  und  phosphoriger 
Säure  in  Quecksüberchlorflr  verwandelt,  welches  mit  grosserer  Ge- 
nauigkeit bestimmt  und  gewogen  werden  kann,  als  das  metallische 
Quecksilber. 

'  Die  Lösungen  der  Quecksilberverbindungen  werden,  wenn  Chlor* 

^       wasserstoffsänre  vorhanden  ist,    durch  die  phosphorige  8&ure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  zu  Quecksilberchlortlr  reducirt,  man  kann 
die  Temperatur  selbst  bis  auf  60^  steigern,  ohne  dass  bei  einem  üeber-« 
schuss  von  phosphoriger  Säure  das  Quecksilberchlorür  zu  Metall  re- 
ducirt wird.    Das  Quecksilberchlorflr   kann   leicht  und   mit  heissem 
i        Wasser  ausgewaschen  werden ,   und  trocknet  man  es  nach  dem  Au&* 
H        waschen  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100^,  so  kann  man  sehr  ge- 
jr       nau  seine  Menge   und   die  des  Quecksilbers  in   der  Verbindung  be- 
stimmen. 

Als  Reductionsmittel  wendet  der  Verf.  nicht  reine  phosphorige 
Säure,  sondern  die  Säure  an,  die  man  durch  Zerfliessen  des  Phosphors 
an  feuchter  Luft  sehr  leicht  und  in  grosser  Menge  erhalten  kaim. 
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Dieselbe  enthält  bekanntlich  mehr  oder  weniger  PhosphorBiiire^ 
Gegenwart  indessen  von  keinem  Nachtheil  ist 

Will  man  ans  einer.  Lösung  das  Qaecksilber  dorch  phosphopsi 
Säure  als  Chlorttr  niederschlagen,  so  fflgt  man  zuerst  zu  der  IjOso^ 
ChlorwasserstofliBäure  hinzu,  wenn  nicht  schon  diese  Säure  oder  di 
Chlormetall  darin  enthalten  ist  (bei  Gegenwart  von  Quecksilberozy- 
dulsalzen  entsteht  dadurch  schon  ein  Niederschlag  von  Chlorttr)  mi 
dann  fttgt  man  die  Lösung  der  phosphorigen  Säure  hinzu.  Es  est- 
steht,  namentlich  in  sehr  verdflnnten  Lösungen,  oft  im  ersten  Ange»- 
blick  keine  Fällung,  wohl  aber  nach  einiger  Zeit.  Durch  Stehen  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  nach  24  Stunden  alles  Quecksilber  ab 
Chlorür  ausgeschieden,  durch  gelindes  Erwärmen  kann  man  die  Aus- 
scheidung sehr  beschleunigen.  Der  rein  weisse  Niederschlag  desCldo» 
rttrs  setzt  sich  sehr  gut  ab,  nur  wenn  wenig  oder  gar  keine  freie 
Säure  vorhanden  ist,  zeigt  er  oft  nach  12  Stunden  noch  eine  geringe 
Neigung,  trttbe  durchs  Filter  zu  laufen. 

Das  Quecksilber  kann  auf  diese  Weise  auch  bei  Gegenwart  voi 
freier  Salpetersäure  (in  welchem  Falle  die  Flüssigkeit  jedodi  ziemlid 
verdünnt  sein  muss)  und  von  grossen  Mengen  von  alkalischen  Ghlo^ 
metallen  als  Quecksilberchlorflr  ausgeschieden  werden. 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  als  Chlorttr,  sondern  als  Metill 
abscheiden,  so  muss  man  die  Flflssigkeit  zum  Kochen  erhitzen ,  dodi 
zieht  der  Verf.  die  Abscbeidung  als  Chlorttr  in  allen  Fällen  vor,  da 
die  erhaltenen  Metallkflgelchen  gewöhnlich  etwas  Chlorttr  einschliessen, 
und  sich  das  Chlorttr  auch  bei  100®  ohne  Verlust  trocknen  lässt, 
während  das  metallische  Quecksilber  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ttber  Schwefelsäure  oder  Chlorcaldum  getrocknet  werden  darf. 

Die  Fällung  des  Quecksilbers  aus  seinen  Lösungen  durch  phos- 
phorige Säure  hat  nach  dem  Verf.  noch  den  grossen  Vortheil,  daas 
man  durch  dieselbe  das  Qaecksilber  von  sehr  vielen  Metalle^  trennen 
kann,  die  sich  dann  in  der  vom  Metall  oder  Chlorttr  abfiltrirten  Lö- 
sung bestimmen  lassen.  Hat  man  das  Quecksilber  durch  Zinnchlortr 
ausgeschieden,  so  ist  die  Bestimmung  der  anderen  Metalle  oft  mit  so 
vielen  Schwierigkeiten  verknttpft,  dass  man  sie  lieber  ganz  unterlässL 

Die  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Kupfer  gelingt 
durch  phosphorige  Säure  sehr  gut,  und  diese  Methode  hat  noch  da 
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grossen  Vortheil,  dass  es  you  gar  keinem  Einflnss  ist,  ob  das  Queck- 
silber als  Oxyd  oder  als  Oxydul  oder  als  ein  Gemenge  beider  Oxy- 
dationsstufen vorhanden  ist 

Findet  die  Fällung  des  Quecksilberchlorflrs  bei  gewöhnlicher, 
oder  auch  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  statt,  so  hat  man  keine 
Einmengung  von  Eupferchlorflr,  oder  (bei  Anwesenheit  von  schwefel- 
saurem Eupferoxyd)  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul -Eupferoxyd 
zu  befürchten.  Beides  aber  kann  sich  bilden,  wenn  man  durch  Ko- 
chen das  Quecksilberchlorür  zu  metallischem  Quecksilber  reduciren 
will. 

Vom  Wismutb  können  die  Oxyde  des  Quecksilbers  durch  phos- 
phorige Sfiure  getrennt  werden,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäure  in 
hinreichender  Menge  hinzufügt,  damit  nicht  basisches  Cblorwismuth  zu- 
gleich mit  niederfallen  kann.  Das  gefällte  Quecksilberchlorür  muss 
zuerst  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  welches  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure versetzt  ist,  und  darauf  mit  reinem  Wasser.  Das  Wismuth 
f&llt  man  aus  der  Lösung  als  basisches  Chlorid,  indem  man  mit  einem 
Alkali  die  Lösung  fast  neutral  macht,  und  reducirt  es  durch  Schmel- 
zen mit  Cyankalium  zu  metallischem  Wismuth. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  vom  Eupferoxyd  können  die  Oxyde  des 
Quecksilbers  auch  von  Cadmiumoxyd,  sowie  von  solchen  Oxyden 
getrennt  werden,  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  neutralen  oder 
sauren  Lösungen  nicht  gefällt  werden.  Die  Trennung  ist  der  durch 
Schwefelwasserstoff  nach  dem  Verf.  in  allen  Fällen  vorzuziehen ,  wo 
die  Gegenwart  der  phosphorigen  Säure  und  der  Phosphorsäure  die 
spätere  Bestimmung  der  vom  Quecksilber  zu  trennenden  Metalioxyde 
nicht  erschwert. 

Auch  von  den  Oxyden  des  Antimons  kann  das  Quecksilber 
in  der  jphlorwasserstoffsauren  Lösung  der  Oxyde  durch  phosphorige 
Säure  getrennt  werden,  und  die  Gegenwart  der  Weinsteinsäure,  die 
zugegen  sein  muss,  am  das  Antimonoxyd  in  Lösung  zu  erhalten,  ist 
ohne  Nachtheil  für  diese  Abscheidung. 

Ebenso  wird  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  die  arse- 
nige Säure  and  die  Arseniksäure  durch  phosphorige  Säure  von 
den  Oxyden  des  Qaecksilbers  getrennt» 
Zaitochrift  t  Chemie  1860.  49 
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Trennoiig  der  Qoecksilberozyde  vom  Bleioxyd 

Das  Bleiozyd  kann  von  den  Qnecksilberoxyden  nicht  YoUsOndii 
durch  phoßphorige  Sänre  bei  Gegenwart  yon  Chlorwasserstoffsänre  ge> 
trennt  werden,  es  ist  hierbei  nicht  zu  yermeiden,  dass  mit  dem  Qiiedr- 
silberchlorflr  auch  eine  geringe  Menge  Chlorblei  fällt 

Die  zweckmässigste  Methode  der  Trennung  dieser  beiden  1I^ 
talle  ist  nach  dem  Verf.  die,  dass  man  zu  der  Auflösung  beider  Oxyde 
Schwefelsäure  hinzufügt,  und  darauf  soviel  Alkohol,  dass  er  etwa  da 
Sechstel  vom  Volum  der  Flflssigkeit  ausmacht  Die  Menge  der  hin- 
sugefflgten  Schwefelsäure  darf  nicht  zu  gering  sein,  weil,  wenn  keine, 
oder  nicht  hinreichend  ChlorwasserstofTsäure  vorhanden  ist,  sonst  dorck 
Zusatz  von  Wasser  bisweilen  gelbes  basisch  -  schwefelsaures  QuecksS- 
beroxyd  entstehen  kann.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  mit  was- 
serhaltigem Alkohol  ausgewaschen,  zu  welchem  etwas  verdünnte  Schwe- 
felsäure hinzugefügt  worden  ist. 

Diese  Methode  der  Trennung  giebt  nach  dem  Verf.  genauen 
Resultate  als  die ,  die  Oxyde  des  Quecksilbers  und  des  Bleies  in  Chlo- 
ride zu  verwandeln,  und  diese  durch  Alkohol  zu  trennen. 

Trennung  der  Quecksilberoxyde  vom  Silberoxyd. 

Bei  der  Trennung  des  Silberoxyds  vom  Quecksilberoxyd  dorefa 
Chlorwasserstoffsäure  muss  die  Lösung  verdünnt  sein,  und  ein  Ueber- 
schusB  von  Chlorwasserstoffsäure  vermieden  werden;  den  Niederschlag 
von  Chlorsilber  erhitzt  man  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  mit 
Salpetersäure,  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  einen  Tropfen  Chlorwasser-  ( 
stoffsäure  hinzu  und  filtrirt  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  Wli  man 
das  Quecksilber  durch  phosphorige  Säure  als  Chlorür. 

Ist  neben  dem  Quecksilberoxyd  auch  Oxydul  in  der  Flflssi^reit 
vorhanden,  so  fällt  Quecksilberchlorflr  mit  dem  Chlorsilber  nieder. 
Durch  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  Salpetersäure  wird  dersdbe 
in  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  verwandelt 

Abscheidung  des  Quecksilbers  als  Chlorflr  vermittelst  der  ameisensaa- 

ren  Alkalien. 

In  Beziehung  auf  den  Vorschlag   Bonsdorff's,    das  Qneek* 
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Silber  ans  seinen  Lösungen  yermittelst  ameisensaoren  Alkalis  als  Ohio- 
rflr  zu  fällen,  hat  der  Verf.  schon  früher  ^)  mitgetheilt»  dass  die 
ameisensauren  Alkalien  ihre  reducirenden  Wirkungen  aof  Quecksilber- 
yerbindungen  gänzlich  verlieren  können:  nicht  nor,  wenn  in  der  Lö- 
sung freie  Cblorwasserstoffsäure  vorbanden  ist,  sondern  auch  durch 
die  Gegenwart  von  Chlormetallen,  namentlich  der  alkalischen,  die  ent- 
stehen, wenn  die  saure  Lösung  durch  Ealihydrat  neutralisirt  wird* 
Diese  Methode  kann  daher  zu  sehr  ungenauen  Resultaten  fahren. 

Der  Verf.  knQpft  hieran  Bemerkungen  Aber  die  Verwandtschaft 
des  Quecksilberchlorids  zu  den  alkalischen  Chlormetallen,  wodurch 
dasselbe  sich  oft  gegen  Reagentien  ganz  abweichend  verhält,  so  dass 
selbst  die  stärksten  Basen  aus  einer  solchen  Lösung  oft  kein  Queck- 
silberoxyd  fällen.  Auffallend  ist,  dass  das  Quecksilberchlorid  eine 
ähnliche  Verwandtschaft  zum  schwefelsauren  und  salpetersauren  Kali 
seigt,  wie  zum  Chlorkalinm.  In  einer  solchen  Lösung,  die  viel  freies 
Kalihydrat  enthält,  kann  Schwefelammonium  die  Gegenwart  des  Queck- 
silbers nicht  anzeigen,  da  das  sich  bildende  Schwefelsalz  von  Schwe- 
felkalium  und  Schwefelquecksilber  in  Ealihydrat  löslich  ist*  Am  leioh- 
testen  weist  man  das  Quecksilber  in  solchen  Lösungen  nach,  wenn  man 
mit  Chlorwasserstoffsaure  Qbersättigt,  und  das  Quecksilber  als  Chlorär 
durch  phosphorjge  Säure  ausfallt 

Der  Verf.  fügt  hinzu,  dass  sich  die  Chloride  anderer  edler  Me- 
talle, namentlich  das  Ooldchlorid,  wenn  sie  mit  bedeutenden  Mengen 
alkalischer  Chlormetalle  verbunden  sind,  in  mancher  Hinsicht  dem 
Quecksilberchlorid  ähnlich  verhalten* 

Bestimmung  des  Quecksilbers  in  festen  Verbindungen  durch  De- 
stillation. 

Statt  das  Quecksilber,  nach  Mischung  der  Verbindung  mit  Kalk, 
aus  einer  Retorte  abzudestilliren,  wo  bei  sehr  flüchtigen  Verbindungen 
leicht  ein  Theil  derselben  unzersetzt  überdestilliren  kann,  wendet  der 
Verf*  wie  bei  der  organischen  Analyse  ein  böhmisches  Glasrohr  an, 
welches  vom  in  eine  nach  unten  gebogene  Spitze  ausläuft,  und  in  dem 


1)  Pogg.  Abb.  CTI.  500. 
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die  D&mpfe  zur  yollständigen  Zersetzung  über  eine  Schicht  glllbeft- 
der  reiner  Ealkerde  streichen.  Die  letzten  Sparen  treibt  man  durdk 
einen  Strom  von  Kohlensäure,  die  man'^am  besten  durch  Erhitzen  tob 
doppeltkohlensaurem  Natron  erzeugt,  in  die  Vorlage.  Man  darf  hiei^ 
bei  nicht  Kalkerdehydrat,  sondern  nur  wasserfreie  Kalkerde  anweih 
den,  da  ersteres  leicht  stäubt,  und  feine  Partikelchen  in  die  Yorlage 
mitgerissen  werden,  die  das  Resultat  ungenau  machen.  L. 


Ueber  die  BUdung  der  FuohsiiiBäiire  aus  Anilin. 

Von  Persozj  V,  de  Luynes  und  SalvitaU 

Compt.  rend.  LL  588. 

Zur  Darstellung  des  reinen^  Anilins  bedienten  sich  die  Verfasser 
des  käuflichen  englischen  Anilins,   das  sie  mit  gasförmiger,   trockner 
Salzsäure  behandelten  und  während  deren  Einwirkung   bis  znr  Ver- 
flüchtigung des  salzsauren  Produktes  erhitzten.    Das  in  der  Retorte 
zurQckbleibende  Quantum,  1/4  des  Ganzen ,  war  z&he  und  bedürfte  ei- 
ner bedeutenden  Hitze  um  zu  destilliren.    Das  zuerst  überg^angeoe 
wurde  mit  Kalk  destillirt  und  das  ölige  Destillat  rectificirt;  sein  Sied^ 
punkt  war  nahe  180^  es  wurde  als  reines  Anilin  betrachtet  und  dardi 
siebenstttndiges  Erhitzen  in  einer  Betorte  mit  einer  Lösung  von  Ar- 
sensäure  von  gewöhnlicher  Temperatur  bis  100®,  120®,  160®  und  180^ 
in  Fuchsin   verwandelt    Das  Gemenge  in  der  Retorte  lässt  bei  der 
Behandlung  mit  Kalk  alles  Fuchsin  in  Lösung  gehen«  Durch  Aoflösen 
in  schwacher  Salzsäure,   Filtriren  und  Fällen  durch  Ammoniak  kann 
das  Kalksalz  gereinigt   werden;  seine  Lösung  in  Salzsäure  giebt   bei 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  erst  nach  einiger  Zeit  eine  gelbe 
Trübung,  wird  sie  jedoch  zuerst  mit  schwefliger  Säure  erhitzt,  so  er- 
hält man  mit  Schwefelwasserstoff  sogleich  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  Schwefelarsen.  Die  genannten  Chemiker  schliessen  hieraus, 
dass  das  Fuchsin  kein  Oxydationsprodukt  ist  und  nicht  durch  Beduo- 
tion  der  Arsensfture  gebildet  wird. 

j.  a 
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Ueber  die  phosphoresoireiule  Sutattt»  dev  Fteohe. 

Van  T.  Im  Phipson. 

Compt.  rend.  LL  541. 

Ton  der  Oberflftche  eines  Rochens  wurde  die  leuchtende  Snb- 
stans  abgenommen  und  in  ein  Glas  gebracht  Sie  erschien  ölig,  blieb 
an  den  Fingern  hängen  und  leuchtete  im  Dunkeln  nnter  Wasser  nnd 
an  der  Loft.  Nach  dem  Oxydiren  mit  Salpetersäore  konnte  P.  keine 
Phospbors&nre  darin  nachweisen.  Unter  dem  Hicroscop  erschien  die 
Substanz  structurlos  und  enthielt  kleine  runde  Körperchen,  offenbar 
Spuren  von  Schwämmen»  denen  Ph.  jedoch  das  Leuchten  nicht  su* 
schreibt  J.  8. 


Ueber  die  Blementaganalyae  organiKdier  Verbbidiingeii. 

Van  Dr.  L.  Cariu$. 

VerK  cL  nai.-med.  Ver.  zu  Heidelberg»  IL  49. 
Die  Elementaranalyse  organischer  Körper  ist  bis  jetzt  vorsugs« 
weise  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  ausgebildet,  und  hat  bierin  einen  Orad  von  Genauigkeit  er* 
reicht,  der  nur  von  wenigen  chemischen  Tersuchen  abertfoffen  wird« 
Ganz  anders  verhielt  es  sich  mit  den  bis  jetzt  Ablieben  Methoden  zur 
Bestimmung  von  andern  Bestandtheilen  organischer  Verbindungen, 
welche  nicht  allein  an  dem  Mangel  einer  allgemeinen  Anwendbarkeit 
leiden,  sondern  bei  denen  die  Genauigkeit  der  Resultate  auch  meist 
viel  geringer  ist,  als  die ,  welche  bei  Bestimmung  derselben  Elemente 
z«  B.  des  Schwefels,  Chlors  und  selbst  der  Metalle  in  unorganischen 
Verbindungen  erreicht  werden  kann.  —  Von  den  hierher  gehörigen 
Methoden  nenne  ich  nur  die  von  Bunsen  zuerst  angewandte  Methode 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Verbrennung  mit  Quecksilber- 
oxyd und  kohlensaurem  Natron,  welche  einer  grossen  Genauigkeit  fähig 
^t;  sie  hat  indessen  den  Mangel,  dass  man  besonders  bei  sehr  schwe- 
felreichen Substanzen  eine  sehr  grosse  Menge  von  kohlensaurem  Na- 
tron  anwenden  muss,  wodurch  die  Abscheidung  des  schwefelsanren 
Baryts,  aus  der  mit  Salzsäure,  besonders  aber,  bei  Gegenwart  von 


.  I 
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Chlor,  ans  der  mit  Salpetersäure  neatralisirten  FlOssigkeit  sehr  ef^ 
Schwert  wird.  Ein  zweiter  Nachtheil  entspringt  ans  einer  unvollkom- 
menen Verbrennung  der  organisdien  Substanz  und  dadurch  bedingter 
Bildung  Yon  Schwefelnatrium  ^  die  selbst  durch  Anwendung  Ton  gros- 
sen Mengen  Quecksilberoxyd  nicht  mit  Sicherheit  yermieden  werden 
kann,  und  eine  gesonderte  Bestimmung  des  Schwefels  im  Sdiwefelnft- 
trium  yerlangt  Die  Anwendbarkeit  der  Methode  zur  Bestimmuaf 
noch  anderer  Elemente  wird  endlich  dadurch  sehr  beschrftnkt,  dies 
das  kohlensaure  Natron  beim  QlOhen  in  dem  Olasrohr  KieseifliiiFB 
aufnimmt. 

Die  Untersuchung  Schwefel,  Phosphor  und  zum  Th^  nodi  aa* 
dere  Elemente  enthaltender  organischer  Verbindungen  yeranlaesten 
mich,  eine  neue  Methode  aufzusuchen,  und  zu  diesem  Zweck  das  Ver- 
halten organischer  Körper  gegen  Oxydationsmittel  in  wftssriger  LOsong 
zu  untersuchen,  indem  ich  dadurch  besonders  auch  eine  grössere  All- 
gemeinheit der  Methode  zu  erreichen  hoffte.  Eine  solche  kann,  da 
die  Anwendung  Yon  Glasgefftssen  fast  unvermeidlich  scheint,  nur  auf 
einer  Oxydation  der  Substanz  in  saurer  Lösung  beruhen ;  es  ist  ferner 
erforderlich,  dass.die  organische  Substanz  yollständig  unter  BUdong 
Ton  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt  werde,  dass  das  ttberadittaig 
angewandte  Oxydationsmittel  die  Bestimmung  der  übrigen  Elemente 
nicht  erschwere,  und  dass  das  Oxydationsmittel  leicht  und  rein  za  be> 
schaffen  sei« 

Bekanntlich  wird  die  Mehrzahl  organischer  Verbindungen  von 
den  stärksten  der  gewöhnlich  angewandten  Oxydationsmittel  auch  bei 
erhöhter  Temperatur  nur  langsam  und  unvollständig  oxydirt  Dag^ien 
schien  es  mir  wahrscheinlich,  dass  organische  Verbindungen  in  wftsa* 
riger  Lösung  oxydirt  würden,  wenn  das  Oxydationsmittel  bei  höherer 
Temperatur  und  Druck  einwirkte,  und  die  Versuche,  welche  ich  in 
dieser  Richtung  mit  Salpetersäure  verschiedener  Concentration,  sowie 
mit  Gemischen  von  chromsaurem  Kali  oder  chlorsaurem  Kali  und 
Salpetersäure  oder  mit  chlorsanrem  Kali  und  Chlorwasserstoff  an- 
stellte,  haben  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  bestätigt  Bei 
den  Versuchen  wurden  die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  8aner> 
Stoff  enthaltenden  Körper  mit  einem  Ueberschuss  des  Oxydations- 
mittels in   luftleer  gekochte  Röhren  eingeschmolzen  und  erhitzt     Die 
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Yollständige    Oxydation  der   aobstana  zur   Kohldniftiire  ond  Wasser 
lässt  sich  mit  Sicherheit  aar  naehweiseD  durch  Messang  der  gebilde« 
ten  Kohlensaure,  da  indessen  beimOefihen  des  erhitzt  gewesenen  Roh- 
res die  Kohlensäure  mit  grosser  Gewalt  austritt,  und  das  Rohr  auch 
ausser  der  Kohlensäure  noch  andere  Ghise  z«  B.  Stickoxyd   enthalten 
kann,    so  ist   diese  Messung  mit    grossen    Schwierigkeiten   verbun-* 
den,  und  ich  beschränkte  mich  daher  auf  eine  PrOfung  der  im  Rohre 
rflckständigen  organischen  Substanz*     Bei  einigen  mit  Salpetersäure 
Ton  1.2  specGew.  angestellten  Versuchen  habe  ich  indessen  eine  Mes- 
sung der  Kohlensäure  in  der  Art  ausgeführt,  dasss  das  erhitzt  gewesene 
Rohr  durch  Kautschuck  mit  dem  oberen   in  ein  CapiUarrohr  aushiu- 
fenden  Ende  eines  mit  Quecksilber  und  einigen  CG.  Wasser  gefftUten 
Maassrohres  luftdicht  verbunden,  und  alsdann    die  feine  Spitze  des 
Rohres  abgebrochen,  nach  der  ersten  Beobachtung  des  Gasvotaimens 
Kalihydrat  eingefährt  und   nach  Absorption   der  Kohlensäure  wieder 
beobachtet  wurde.    Die  auf  diese  Art  gefnnvienen  Kohlensäuremengen 
wichen  von  den  berechneten  so  wenig  ab,  dass  diese  Differenzen  sich 
voUständig  aus  den  Fehlerquellen  der  Versuche:    der  Absorption  der 
Kohlensäure  durch  das  im  Beobachtungsrohr  enthaltene  Wasser  und 
durch  die  rückständige  8alpetei*sänre  erklärten.  —    Die  oben  genann- 
ten  Oxydationsmittel  bewirken  die  Oxydation  der  organischen  Verbin- 
dungen verschieden  leicht;    die  Versuche  zeigten,  dass  Gemische  von 
Salpetersäure  mit  chromsaurem  oder  chlorsanrem  Kali,  wie  auch  Chlor- 
Wasserstoff  und  chlorsaures  Kali  oder  sehr  concentrirte  Salpetersäure 
die  organischen  Verbindungen  von  100®  bis  160®  je  nach  ihrer  ver« 
schiedenen  Natur   schon  in   Zoit  von  ^/^  bis  2  Stunden  vollkommen 
oxydiren.    Bei  Anwendung    dieser  Oxydationsmittel   entwickeln   sich 
aber  ausser  der  gebildeten  Kohlensäure   noch  erhebliche  Mengm  von 
andern  Gasen,  Stickstoff,  Stiokoxyd  oder  Chlor ,  die  den  Druck  wäh- 
rend des  £rhltzens  des  Rohres  so  sehr  vermehren ,  dass  ihm  nur  we- 
nige Röhren  widerstehen;  ein  anderer  Uebelstand,  der  aus  dem  gros- 
sen Druck  erwächst,  ist  das  zu  gewaltsame  Ausströmen  der  Gase  beim 
Oeffnen  des  erkalteten  Rohres,    wodurch  ein  Herausschleudern    der 
Flüssigkeit  veranlasst  wird.   Diese  Debelstände  finden   nicht  Statt  bei 
Anwendung  verdünnterer  Salpetersäure ;    eine  Sänre  von   1 . 2  spec. 
Gew.  oxydirt  Amylalkohol   und    ähnliche  leicht  oxydhrbare  Stoffe  bei 
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^/s  bis  Istflndigem  Erhitzen  auf  120^,  andere  2.  B.  Oxalsftare 
1  ständigem  Erhitzen  auf  150®  nnd  die  am  schwersten  oxydirbaren, 
Bemsteinsftare,  Phenylalkohol  and  ähnliche  bei  8  bis  istflndigem  Er- 
hitzen auf  150  bis  180®  vollständig  zu  Kohlensäure  nnd  Wasser;  wen- 
det man  femer  soviel  Salpetersäure  an ,  dass  diese  die  4&che  Menge 
Sauerstoff  abgeben  kann«  um  Stickstoff  und  Wasser  zu  bilden,  als  die 
Substanz  zur  Oxydation  verbraucht,  so  bildet  sich  wie  es  scheint  nie 
Stickstoff,  Stickoxydul  oder  Stickoxyd,  sondern  nur  salpetrige  oderUift- 
tersalpeter  -  Säure,  die  in  der  Fltlssigkeit  aufgelöst  bleiben  nnd  ihr 
eine  blaue  Farbe  ertheilen;  daher  ist  denn  der  Versuch  hd  Ab- 
Wendung  von  Salpetersäure  in  genanntem  Verhältniss  auch  gefahr- 
los, nnd  die  rflckständige  Flflssigkeit  kann  ohne  Verlust  gesammelt 
werden. 

Auf  dieses  Verhalten  organischer  Verbindungen  gegen  Salpeter- 
säure von  1.2  spec.  Gew.  lässt  sich  nun  eine  allgemeine  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Elemente  organischer  Verbindungen  aus- 
ser Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  grflnden,  die  ge- 
stattet, diese  Körper  mit  derselben  Genauigkeit  zu  bestimmen,  wie  in 
unorganischen  Verbindungen ;  denn  bei  der  Oxydation  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  kann  kein  Verlust  stattfinden,  die  Glasröhren,  besonden 
die  böhmischen,  werden  von  der  sauren  Flflssigkeit  selbst  bei  200* 
nicht  merklich  angegriffen,  und  die  an  sich  kleine  Menge  flberschllssi- 
ger  Salpetersäure  beeinträchtigt  die  Bestimmung  nicht  wesentlich.  — 
Die  Ausf&hrnng  der  Methode  geschieht  in  folgender  Weise:  Man 
wägt  die  Substanz  in  einem  zGgeschmolzenen  Kugelröhrchen  ab,  des- 
sen beide  Enden  dflnnwandig,  nicht  zu  enge  nnd  seitlich  gekrflmmt 
sind,  damit  sie  leicht  abbrechen  und  die  Säure  leicht  in  die  Kngel 
eindringt,  füllt  das  Kflgelchen  mit  der  Salpetersäure  im  oben  angege- 
enen  Verhältniss  in  ein  unten  zugeschmolzenes  Rohr,  nnd  zieht  letz- 
teres zu  einer  dickwandigen  Thermometerröhre  aus »  so  dass  der  frei- 
bleibande  Tbeii  etwa  ebenso  gross  ist  als  der  gefüllte;  alsdann  wird 
das  Rohr  in  der  Flamme  erhitzt,  bis  der  Dampf  der  Salpetersäure 
stark  aus  der  Spitze  ausströmt,  und  diese  zugeschmolzen.  Das  erkal- 
tete Rohr  wird  geschüttelt,  bis  die  Spitzen  des  die  Substanz  enthalten- 
den Kflgelchens  abgebrochen  sind,  und  darauf  im  Luftbade  erhitzt, 
dessen  Fächer  aus  eisernen  Gasröhrchen  bestehen,  deren  Mflndnngen 
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in  eine  Zimmerecke  gerichtet  sind,    wo  dann  eine  etwa  stattfindende 
Explosion  Yollkommen  gefahrlos  ist 

Die  meisten  Elemente  sind  nach  dem  Erhitzen  in  der  tLberschlls- 
eigen  S&are  als  Oxyde,  als  Schwefelsftore,  Phosphors&ure,  Salpetersäure 
Salze  etc.  gelöst,  nnd  können  daher  ohne  weiteres  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  bestimmt  .werden;  man  öffnet  zu  dem  Zweck  das 
Bohr,  indem  man  die  fiusserste  feine  Spitze  desselben  erhitzti 
und  sich  anfblasen  lässt  and  erst  nach  dem  Aastreten  der  Kohlen- 
säure  das  Rohr  anter  der  Verengung  abschneidet.  Kur  bei  Bestim- 
mnng  von  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  noch  andere  Yorsichtsmaasregeln 
Döthig.  Die  bis  dahin  nach  der  neuen  Methode  bestimmten  Elemente 
sind  folgende: 

Schwefel:  Freier  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  nattbrllche 
oder  künstliche  Schwefelmetalle,  schwefligsaure  Aether  und  viele  an- 
dere Schwefelverbindungen  werden  leicht  vollständig  oxydirt,  die  ent- 
standene Sehwefels&ure  kann  direkt  mit  Chlorbarium  gefällt  und  der 
in  bekannter  Weise  von  salpetersaurem  Baryt  befreite  schwefelsaure 
Baryt  gewogen  werden.  Eine  andere  Klasse  schwefelhaltiger  Körper 
nämlich  alle,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bei  gewöhn- 
lichem Druck  dieAetherschwefligsäuren  geben,  liefern  diese  auch  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1 .  2  spec.  Gew.  im  zugeschmolzenen 
Bohr  ,  und  diese  Säuren  werden  dann  erst  bei  etwa  200<^  vollständig 
oxydirt;  da  nun  eine  so  hohe  Temperatur  zweckmässig  umgangen 
wird,  so  ist  es  besser,  die  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  zu  flbersättigen ,  im  Platingefäss  zu  ver- 
dampfen, den  trocknen  Rflckstand  sa  schmelzen,  und  aus  dessen  mit 

^        Salpetersäure  angesäuerter  Lösung   erst  die  Schwefelsäure  zu   fällen. 

^  Die  Resultate  der  Schwefelbestimmungen  stimmen  im  Durchschnitt 
mit  den  Berechnungen  auf  0.05  bis  0.1  p.  c.  überein.  —  Aehnlich 
kann  die  Bestimmung  des  Selens  geschehen. 

Phosphor  und  Arsenik  werden,  nachdem  vorher  der  etwa 
vorhandene  Schwefel  ausgefällt  ist,  als  phosphorsaure  oder  arseniksaure 
Ammoniakmagnesia  abgeschieden. 

Enthalten  die  organischen  Verbindungen  Chlor,  so  wird  dieses 
bei  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1  •  2  spec.  Oew.  zum  grossem 


I 
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Theil  als  Chlorwasserstoff,  züm  kleinem  Theil  indessen  in  nm  so  grta» 
serer  Menge  als  freies  Chlor  abgeschieden»  je  reicher  die  Sabstanz  aa 
Chlor  ist  Damit  nicht  durch  die  entweichende  Kohlensäure  fireiei 
Chlor  mit  fortgeführt  werde,  ist  es  nöthig,  die  Oeffnnng  des  Rohrea 
unter  einer  yerdttnnten  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  yorznneh- 
men,  welche  sich  hier  am  besten  als  Reductionsmittel  eignet;  man  erh&H 
so  alles  Chlor  als  Chlorwasserstoff  und  fällt  dasselbe  nach  Yertrelbii^g 
der  tLberschüssigen  schwefligen  Säure  durch  salpetersaures  Silber  aas.  ^- 
Enthäit  die  organische  Substanz  Brom,  so  ist  dieses  in  dem  erhxtit 
gewesenen  Rohr  wie  es  scheint,  ganz  im  freien  Zustande  enthalten, 
und  durch  die  grosse  FlQchtigkeit  desselben  für  die  Bestimmimg  des 
Broms  dasselbe  Verfahren  geboten,  wie  bei  dem  Chlor.  — 

Jod  wird,  wenn  kein  Quecksilber  oder  Silber  vorhanden  ist^ 
ganz  im  freien  Zustande  abgeschieden,  man  kühlt  daher  das  Rohr  im 
Frostgemisch  ab,  Offnet  durch  Aufblasenlassen  der  feinsten  Spitze,  und 
bringt  den  Inhalt  in  eine  verdünnte  Lösung  von  schwefligsaurem  Na- 
tron, erwärmt  dann  gelinde  bis  zur  Auflösung  des  Jods,  filtrirt  wenn 
nöthig,  und  fällt  nach  Vertreibung  der  überschüssigen  schwefligen 
Säure  das  Jod  durch  salpetersaures  Silber.  Die  nach  dieser  Methode 
erhaltenen  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  weichen  von  den 
Berechnungen  nur  um  0«05  bis  0. 15  p.  c.  ab.  — 

Die  Bestimmung  der  Metalle  kann  in  derselben  Weise  ge- 
schehen, wie  wenn  sie  direkt  als  salpetersaure  Salze  vorgelegen 
hätten. 

Ein  wesentlicher  Mangel  der  bis  jetzt  üblichen  Methoden  der 
Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
beruht  in  der  Unmöglichkeit,  den  Sauerstoff  durch  den  Versuch  und 
nicht  wenigstens  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  nebeneinander 
zu  bestimmen.  Ich  glaube  einen  Weg  gefunden  zu  haben ,  der  dieeen 
Mangel  wahrscheinlich  ergänzt,  und  Kohlenstoff  und  Stickstoff  volnme- 
risch,  den  Sauerstoff  durch  Titrirung  zu  bestimmen  gestattet,  nnd 
werde,  wenn  die  Versuche  beendigt  sind ,  Hittheilungen  darüber 
zu  machen.  Für  jetzt  hebe  ich  hier  nur  noch  in  Bezug  auf  die 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hervor,  dass  dieselbe 
in  schwefelhaltigen  Verbindungen    nur  dann  mit  Genauigkeit  ausfuhr» 
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bar  ist,  wenn  man  sich  zn  der  Verbrennung  des  chromsauren  Bleies 
bedient;  der  Versuch  zeigte,  dass  durch  letatercs  die  schweflige 
Sftnre  Tollkommen  zurflckgehalten  wird,  während  das  von  Wohl  er 
und  Lieb  ig  vorgeschlagene  Einschalten  eines  Röhrchens  mit  Man- 
ganoxjduloxyd  oder  Bleisuperoxyd  nicht  allein  diesen  Zweck  yerfehlt, 
sondern  auch  dadurch  noch  Kohlensäure  absorbirt  wird. 


Ueber  das  speciflsohe  Gtowicht  der  ohlorigen  Bäure. 

Von  «/•  Schiel, 

Verh.  d.  nat.-med.  Ver.  zu  Heidelberg  ü.  64. 

Als  das  Molekfll  einer  anorganischen  sowohl  als  einer  organi- 
schen Substanz  betrachten  die  Chemiker  gegenwärtig  diejenige  Ge- 
wichtsmenge, welche  im  dampfförmigen  Zustand  den  Raum  von  zwei 
Gewichtstheilen  Wasserstoff  ausfüllt  Eine  der  wenigen  Verbindungen, 
denen  man  in  dieser  Beziehung  eine  Ausnahmsstellung  anweisen  muss, 
ist  die  chlorige  Säure,  bei  deren  Bildung  sich  nach  Millon^s 
Angabe  2  VoL  Chlor  und  3  Vol.  Sauerstoff  zu  3  Vol.  chloriger  Säure 
condensiren«  Das  specifische  Gewicht  der  chlorigen  Säure  berechnet 
sich  hiemach  zu  2,745 ;  Milien  fand  es  2,646.  Das  hohe  theoreti- 
sche Interesse,  welches  sich  an  diese  Bestimmung  knttpft,  machte  eine 
Wiederholung  derselben  wflnschenswerth.  Bei  zwei  Bestimmungen, 
welche  ich  in  der  Weise  ausführte,  dass  die  der  chlorigen  Säure  sich 
leicht  beimengende  Luft  nach  Absorption  der  Säure  gemessen  und  in 
Rechnung  gebracht  wurde,  ergaben  sich  für  das  specifische  Gewicht 
der  chlorigen  Säure  die  Zahlen  2,726  und  2,602,  im  Durchschnitt  2,662, 
eine  Zahl,  welche  mit  der  von  Milien  gefundenen  sehr  nahe  ttberein* 
stimmt  Der  Verf.  gedenkt  dieses  Resultat  durch  Bestimmung  der 
Volumina  Chlor  und  Sauerstoff,  welche  durch  Zersetzung  eines  gemes- 
senen Volums  chloriger  Säure  erhalten  werden,  zu  controliren. 
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Ueber  Generatio  sponteiiaft. 
Von  Pasteur. 

Gompt.  rend.  LI.  350.  (3.  8ept  1860.) 

Eine  Anzahl  von  Kolben  von  250  CG.  Inhalt  worden  so  em 
Drittel  mit  Lösungen  von  fäulnissfähigen  Substanzen  geflUlt,  dk 
Flflssigkeit  eines  jeden  Kolbens  zum  Kochen  erhitzt  und  der  ao^geio* 
gene  Hals  des  Kolbens  w&hrend  des  Kochens  zugeschmolzen.  An  be- 
stimmten Orten  wurden  die  Spitzen  der  Kolben  geöffnet,  die  Luft 
strömte  mit  Gewalt  hinein,  begleitet  von  atmosphärischem  Staab;  die 
Spitzen  wurden  nun  sogleich  wieder  verschlossen  und  die  Kolben  ei- 
ner Temperatur   von  25®  bis  30®  ausgesetzt 

Die  Entstehung  organisirter  Wesen  in  diesen  Flttssigkeiten  ist 
sehr  mannigfaltig,  oft  mannigfaltiger  als  an  der  freien  Luft,  nament- 
lich in  Beziehung  auf  Mucedineen  und  Forulaceen,  oft  aber  bleibt  sie 
ganz  aus  und  die  FlQssigkeiten  erhalten  sich  auf  unbestimmte  Zeit 
Die  Luft  ist  demnach  nicht  continuirlich  mit  Keimen  geftkllt,  sie  ent- 
hält hier  mehr  dort  weniger ,  zuweilen  keine.  Der  Regen  vermindert 
sie ,  eine  Reihe  von  schönen  Sommertagen  vermehrt  sie  beträchtlich. 
Die  in  den  tiefen  Kellern  des  Pariser  Observatoriums  geschöpfte  Luft, 
aus  der  sich  in  der  völligen  Ruhe  alle  Keime  absetzen  konnten,  zeigte 
sich  sehr  unwirksam  und  würde  sich  wahrscheinlich  ebenso  unwirk- 
sam zeigeji  als  geglühte  Luft,  wenn  nicht  etwas  von  dem  abgesetzten 
Staub  durch  den  Experimentator  selbst  in  die  Höhe  getrieben  worden 
wäre. 

Warum  bildet  sich  nun  bei  dem  Gay-Lussac'schen  Versuch 
mit  Traubensaft  durch  Einführung  einer  sehr  kieineUiMenge  Luft  Hefe; 
und  warum  sieht  man  bei  ähnlichen  Versuchen  mit  verschiedenen  In- 
fusionen diese  sich  nach  Einführung  von  Bftinimalmengen  von  Luft, 
sogar  geglühter  oder  künstlicher  Luft  verändern?  Einfach  weil 
das  Quecksiber  eine  Fülle  von  Keimen  enthält  Eine 
Qnecksilberkugel  von  der  Grösse  einer  Erbse  ,  in  einer  vorher  ge- 
glühten Atmosphäre  aus  einer  Wanne  geschöpft,fin  eine  veränderliche 
Flflssigkeit  gebracht,  giebt  nach  zwei  Tagen  eine  Mannigfaltigkeit  von 
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ProduktOD,    bleibt  aber  anter  gleichen  ümst&nden  unwirksam ,  wenn 
das  Quecksilber  in  der  Wanne  vorher  erhitzt  worden  ist. 

J.  B. 


XJeber  Oondensation  der  Gase  durch  poröse  Körper  und  deren 
Absorption  durch  Flüssigkeiten. 

Von  Ä.  Terreil  und  E.  Sainte-Edme. 

Compt  rend.  LL  372. 

Ans  den  Versnchen  der  Verfasser  scheint  herrorzogehen,  dass 
bei  einfacher  Condensation  oder  Absorption  keine  Electricität  erzeugt 
wird;  dass  dagegen  jedesmal  Electricität  frei  wird  wenn  die  Conden- 
sation oder  die  Absorption  des  Gases  von  einer  chemischen  Wirkung 
begleitet  ist.  Bei  der  Absorption  des  Kohlenoxyds  durch  eine  am« 
moniakalische  Lösung  von  EupferchlorOr  findet  keine  Elektricitätsent- 
Wicklung  statt.  J.  8. 


Ueber  Aepfelsänre  durch   Bednotlon  von  Weinsfture  er- 
halten. 

Von  V.  Dessaignes. 

CompL  rend.  LI.  373. 

Die  Apfelsänre  fand  O.  in  der  yon  der  Bereitung  der  Bem- 
steinsänre  herrflhrenden  Mutterlauge  ^).  Letztere  wird  in  der  Kftlte 
mit  Kalkmilch  ges&ttigt  und  filtrirt,  das  Filtrat  wird  mit  Bleizucker 
▼ersetzt  und  der  entstandene  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  neue  Flüssigkeit  wird  zur  Veijagung  yon  freier  Jod- 
wasserstoffsäure abgedampft  und  nochmals  mit  essigsaurem  Blei  fraktio- 
nirt  gefällt,  wobei  sich  zuerst  Jodblei  niederschlfigt  Der  zweite, 
weisse  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  saure 
Lösung  im  Wasserbad  verdampft,  es  bildet  sich  eine  an  der  Luft  ser- 


1)  Diese  leitschrift  Ol.,  p.  881. 
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fliessliche,  BernsteiDB&ure  enthaltende  Erystallmasse;  der  lerfliesslidie 
Tbeil  wird  halb  mit  Ammoniak  nentralisirt  und  verdampft,  die  erhaheiieB 
Prismen  durch  Auflösen  vom  pulverigem  Weinstein  getrennt,  noc^unab 
mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  der  in  heissem  Wasser  lOslicheTheü 
des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  FlQssigkeit 
enthalt  nun  fast  reine  Aepfels&ure.  J.  B. 


Ueber  einige  Derivate  des  AoetonB. 

Von  Dr.  R.  Fittig. 

Ann,  Ch.  Pharm.  CXIV.  64. 

Der  Verf.  hat  zur  Feststellung  der  Formel  des  von  ihm  Par»- 
ceton  und  von  St&deler  Pinacon  genannten  Zersetzungsprodncts  vei^ 
Bchiedene  Versuche  angestellt  £ine  wiederholte  sorgf&ltige  Darstel- 
lung und  Analyse  dieses  Körpers  Hess  es  unentschieden,  ob  ihm  die 
Formel  Städeler's  Cxfitfii%  oder  die  Formel  des  Verf.  CeHnOs  zu- 
komme. Er  unterwarf  ihn  daher  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure, 
Salzsfture  und  Chlor,  um  aus  den  Zersetzungsproducten  einen  alles- 
fallsigen  Aufschluss  zu  erhalten. 

Durch  verdünnte  Schwefels&ure  und  Salzsäure  wurden  die  K17- 
Btalle  zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich  beim  Er- 
wärmen noch  vor  dem  Sieden  trübte  und  ein  schwach  gelb  gefärbtes 
Oel  ausschied,  welches  bei  der  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen 
farblos  überging.    Die  Analyse  desselben  ergab  die  Formel  CisH^sOi. 

Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in  die  geschmolzenen 
Eiystalle  bei  60^  fand  keine  merkliche  Absorption  statt  'Bei  stärke- 
rem Erwärmen  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  schied  ein  Oel  ab,  wel- 
ches genau  so  zusammengesetzt  ist  wie  das  von  der  Einwirkung  der 
beiden  Säuren*    Der  Verf.  nennt  dasselbe  Pinacolin. 

Die  Krystalle,  welche  sich  vollständig  in  dieses  Oel  umgewan- 
delt hatten,  konnten  aber  auf  keine  Weise  wieder  regenerirt  werden. 

Df^ird  trocknes  Chlorgas  in  gut  abgekühltes  Pinacolin  bei  zer- 
streutem Tageslicht  eingeleitet,  bis  keine  Absorption  mehr  stattfindet, 
BD  bildet  sich  ein  Oel,  welches  nach  längerer  Zeit  zu  langen  farblosen 
Eiystallen  von  Bichlorpinacolin  (Ci^HxoCl^O^)  erstarrt,   das   beim 
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Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  rothbrann  gefärbte  ölige 
Nitroverbindungen  giebt* 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  das  Pinaco- 
Ün  nicht. 

Der  Verf.  fOgt  keine  Ansicht  Aber  die  Formel  des  Pinacons  oder 
Paracetons  bei.  E. 


Ueber  eine  organische  Basis  in  der  Gooa« 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY.  213. 

Nie  mann  hat  auf  Wohle  r^s  Veranlassung  die  Coca,  Blätter 
von  Erythroxjlonarten  zu  untersuchen  begonnen.  Es  ist  ihm  gelun- 
gen darin  eine  eigenthümliche  krystallisirbare,  organische  Base  aufzu- 
finden« 

Zur  Darstellung  derselben,  die  nach  dem  gewöhnlichen  Sprach- 
gebranch von  Wo  hl  er  Cocain  genannt  wird,  wendet  Nie  mann  das 
folgende  Verfahren  als  das  zweckmässigste  an: 

Die  geschnittenen  Cocablätter  werden  mehrere  Tage  mit  85  pro- 
centlgem  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  digerirt 
Die  entstehende  braun  grtlne  Lösung  wird  abgepresst,  filtrirt  und 
mit  Ealkhydrat  versetzt.  DasFiltrat  von  dem  Chlorophyll  und  einem 
Wachs,  das  vollkommen  farblos  dargestellt  werden  kann,  wird  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt,  der  Alkohol  abdestilürt  und  der  Rückstand 
im  Wasserbad  abgedampft.  Das  Zurttckbieibende  wird  mit  Wasser 
vermischt,  wodurch  sich  eine  schwarzgrüne  halbflttssige  Masse  abschei- 
det, welche  das  übrige  Chlorophyll  enthält.  Die  gelbbraune  Lösung, 
in  welcher  das  Cocain  als  Sulfat  enthalten  ist,  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzt.  Das  noch  als  unreiner  brauner  Niederschlag  ausge* 
schiedene  Cocain  wird  mit  Aether  behandelt.  Nach  Abdunsten  des 
ätherischen  Filtrats  bleibt  die  Basis  als  eine  gelbliche  noch  riechende 
amorphe  Masse  zurück,  in  der  sich  aber  bald  concentrische  Erystall- 
ringe  zu  bilden  beginnen.  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Alkohol 
kann  sie  vollkommen  farblos  und  rein  erhalten  werden. 

Sie  krystollisirt  in  kleinen  färb  •  und  geruchlosen  Prismen ,  ist 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  und  in  Aether  sehr  leicht  lös- 


768    Phipson,  Ueber  dfe  Gegenwart  des  Aniliiis  in  gewissen  Schwimmca. 

lichf  mit  stark  alkalischer  Reactioo.  Das  CocaSn  schmeckt  bitteiücii 
und  tibi  auf  die  Znugeonerven  die  eigenthfimliche  Wirkung  aas,  dass 
die  Berflhrungsstelle  Yorübergehend  wie  bet&ubt,  fast  gefühllos  wird. 
Es  schmilzt  bei  98®  and  erstarrt  wieder  krystallinisch.  In  höherer 
Temperatur  findet  Zersetzung  statt  unter  Bildung  ammoniakaliscber 
Productc,  nur  ein  kleiner  Theil  scheint  sich  unzersetzt  za  yerfiflchti- 
gen.  Säuren  werden  vollständig  neutralisirt,  die  Salze  scheinen  meist 
lange  amorph  zu  bleiben,  am  leichtesten  krystallisirt  das  salzsanre 
Salz,  welches  unter  starker  Wärmeentwicklung  entsteht,  wenn  man 
trocknes  Ghlorwasser&toffgas  auf  Coi:aIn  einwirken  lässt 

Das  Cocain  hat  mit  dem  Atropin  grosse  Aehnlichkeit,  beide  sind 
aber  wie  yergleichende  Reactionen  und  die  verschiedene  Znsammen- 
Setzung  gezeigt  haben,  wesentlich  von  einander  verschieden.  Sehr 
ähnlich  sind  beide  in  ihren  Goldchloridsalzen,  indem  beide  aas  den 
salzsauren  Salzen  durch  Goldchlorid  als  hellgelbe  flockige  Nieder- 
schläge, aus  warmen  verdOnnten  Lösungen  als  feingelbe  Krystallblfttt- 
cfaen  gefällt  werden. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  liefert  aber  das  Cocaingold« 
salz  eine  grosse  Menge  Benzoesäure.  Auf  die  Pupille  scheint  das 
Cocain  nicht  zu  wirken.  E. 


TTeber  die  Gegenwart  des  Anilins  in  gewissen  Schwftmmen. 
Von  T.  L,  PhipBon. 
Compt.  rend.  LI.  107  (16.  Juli  1860). 
Die  färbende  Substanz,  welche  in  manchen  Schwämmen  (Boletus 
cjanescens,  B.  luvidus)  im  farblosen  Zustand  existirt   und  sich  zeigt, 
wenn  das  Fleisch  der  Schwämme  verletzt  wird,  ist  in  Alkohol  löslich» 
miseht  sich  schwierig  mit  Wasser  und  verharzt  sich  an  der  Luft.   Sie 
besitzt  die  Eigenschaften  des  Anilins  und  giebt  mit  ozjdirenden  Mit- 
teln dieselben  Färbungen  und  dieselben  salzartigen  Verbindungen  wie 
dieses*  J.  S. 


Ueber  einige  numeriMdie  Beaiehiingen  iwlechen  den  epeoili« 
aohen  Gewichten  und  dem  Atomgewicht. 

Von  L.  Play  fair, 

Chemie.    News,  Juni  1860.  Nr.  27. 

Dieselbe  Beziehang,  die  zwischen  dem  Volamen  und  dem  Ae- 
qniyalent  der  gasförmigen  Körper  besteht,  ist  auch  bei  festen  and 
flüssigen  Körpern  yorhanden,  wiewohl  nicht  in  einer  so  einfachen 
Weise  ansdrflckbar. 

Bezeichnet  man  mit  E  das  Aequivalent,   mit  d  die  Dichtigkeiti 

£ 
mit  V  das  Atomyolnmen,  so  hat  man  _  =  V;  nimmt  man  das  spec 

d 
Oew.   des  Diamants  nach  Wilson  Lowry  zu  3,46»     das  des  reinen 
Graphits  zu  2,29  und  der  Kohle  in  1,88  an,  so  erhält  man  ftlr  T  in 
der  obigen  Formel  die  Werthe: 

Diamant    3,44 

Graphit     5,24 

Kohle  6,38 
Es  scheint  also  in  dieser  Weise  die  Formel  keine  einfache  Beziehung  zu 
Tage  treten  zu  lassen.  Wenn  man  dagegen  das  Atomgewicht  €=:12 
nimmt  und  aus  dieser  Zahl  die  Quadrat-,  Kubik-  und  vierte  Wurzel 
zieht|^so  stimmen  die  resultirenden  Werthe  nahe  mit  dem  spec.  Gew. 
der  drei  Substanzen  ttberein: 

Diamant     3,46         \/l2  =  3,464 

s 
Graphit      2,29         Vl2  =  2,289 

Kohle         1,88         yU:=z  1,866. 
Zdtschrill  t  Chenio.  1860.  60 
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Umgekehrt  erhält  man  die  Zahl  12,  wenn  man  die  Dichtigkeit 
des  Diamants  aufs  Quadrat,  des  Graphits  auf  den  Gabos  and  der  Kohle 
anf  die  vierte  Potenz  erhebt. 

Der  Verf.  hat  fthnlicbe  Beziehungen  anch  bei  anderen  Elementen 
gefanden,  wie  sich  ans  der  folgenden  Tabelle  ergiebt. 

Die  Borsftare  schreibt  der  Verf.  BoO^  and  die  Kieselsftare  SiOs* 
also  ist  das  Aeqoiyalentgewicht  des  Bors  =  7,2  und  das  des  SiliciiuH 
=  14,2  angenommen  : 

Spee.  Geir.    Wortebi  ans  detf 
Atomgewieht» 


Bor         =    Ifi 

2,68 

V^ 

=  2,68 

m&wm   ±=  14,2 

2,46 

V^fM 

=  2,42 

Brom       =  80 

2,98 

Vsö" 

=  2,99 

Jod         =  127 

4,99 

V^127 

=  5^2 

Schwefel  =  16 

2,00 

V^16 

=  2 

Selen       =  40 

4,81 

V2X40 

=  4,11 

Ueber  das  neue  von  Prot  fifinien  entdeokte  AlkalimetaU. 


Aof  Seite  602  Jahrg.  IIL  dieser  Zeitschrift  wurde  schon 
Alkalimetalls  erw&hnt,  welches  Bansen  auf  spectralanalytischeB 
Wege  entdeckt  hat.  Dasselbe  findet  sich  in  den  Kreoznacher  nni 
Dürkheimer  Soolquellen  und  in  der  Thermalquelle  Ungemach  aa  Ba- 
den-Baden. Bunsen  hat  ihm  den  Namen  Caesium  von  caesios  blau- 
grau  beigelegt,  weil  es,  wie  dies  auf  dem  letzten  Spectram  der  Ta* 
fei  I.  dieser  Zeitschrift  za  sehe^  ist,  zwei  blaue  Spectrollioien  erzeugt^ 
eine  schwächere  /f,  welche  auf  die  blaue  Strontiumiinie  fällt  und  eine 
stärkere  a,  welche  mehr  naüh  tem  blauen  Ende  ^^  Spectrums  hin 
liegt  und  an  Intensität  und  Schärfe  der  Begrenzung  mit  der  rothen 
Linie  a  des  Lithiums  wetteifert 
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Das  Cae«fom  ihiigt  Ifi86f(M  Jebnütftkeft  mtt  deA  Kalium,  als 
68  durch  Platinchlorid  gelb  gefällt  wird.  Es  unterscheidet  sich  Yon 
diesem  durch  die  Löslichkeit  seines  Nitrats  in  Alkohol 

Da  der  Entdecker,  Wie  #ir  yemehmeti,  eine  grössere  Menge 
(80  Grm.)  des  Chlorids  dargestellt  hat,  so  werden  wir  bald  aosfflhr- 
lichere  Mittheilongen  Aber  das  neue  Alkalimetall  za  machen  Gelegen- 
heit  iMtbea.  E. 


Ueber  die  Theorie  dar  SalpeterbUduxic. 

Von  E.  Millon. 
(knt^  reiidj  LI.«  549  (Si  Oetok  l6m^^     '*      -^^ 

Nach  zahlreichen  Yersnchen,  welche  M.  in  Algerien  angestellt 
hat,  ist  die  Salpeterbildnng  neben  d^r  Temperatur  yon  der  Gegenwart 
eines  hnmusartigen  Produktes,  eines  Ammoniaksalzes  and  kohlensaurer 
alkalischer  oder  erdiger  Salze  abh&ngig«  Ausserdem  bedarf  es  der  Ge- 
genwart Ton  Feuchtigkeit  und  des  Sauerstoffs  der  Luft  Die  Oxydation 
des  Ammoniaks  findet  gleichzeitig  mit  der  des  Humus  statt,  sie  bleibt 
aus,  wenn  der  Humus  fehlt.  Letzterer  kann  aber  durch  andere  Kör- 
per wie  Phosphor,  Kupfer  und  Eisen  ersetzt  werden,  sie  bewirken 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Bei  einem  Versuche  in  einem  grossen  Ballon  konnte  vermittelst 
Phosphor  nur  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak ,  nicht  aber 
schwefelsaures  Ammoniak  oder  Salmiak  oxydirt  werden.  M.  schliesst 
daraus,  dass  der  Oxydationsprozess  vorztlglich  bei  den  gasförmigen 
Substanzen  stattfindet.  Mit  Kupferspänen  und  Eisenfeile  erhält  man 
ähnliche  Resultate;  durch  Reduction  des  Eisenoxyds  durch  das  Am- 
moniak hat  M.  niemals  Salpetersäure  entstehen  sehen.  M.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  nach  den  Versuchen  yon  Schönbein  eine  zur 
Hälfte  in  Wasser  tauchende  Phospborstange  ein  farbloses  Mangan- 
salz eine  yiolette  Farbe  erhält,  das  Ammoniak  demnach  nicht  die 
einzige  Substanz  ist,  die  so  yerbnumt  werden  kann.  J.  S. 


60  • 
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Ueber  die  Btldung  das  Oemontftabls. 

Von  H.  Oaron. 

Compt.  rcDd.  LL  564« 

Ans  Yersnchen,  welche  C.  angestellt  hat,  geht  hervor,  da» 
man,  um  eine  rasche  und  tiefgehende  Cementation  des  Eisens  zn  er- 
halten, die  Bildnng  des  Ammoninmcyanflrs  in  den  das  Eisen  nmge- 
benden  Kohlen  befördern  muss.  C.  bewirkte  dies  durch  Zufahmng 
von  Ammoniakgas.  J.  8. 


Ueber  die  ohenadache  Ooziatitation  des  Gusseisena  und  das 

Stahls. 

Von  Frimy* 

Compt.  rend.  LI.  &67. 

Die  Gegenwart  des  Stickstoffs  im  Gusseisen  und  Stahl  ist  schon  von 
Marchand  nachgewiesen  worden.  Behandelt  man  diese Producte  mit 
Kupferchlorid,  so  erh&lt  man  einen  Rückstand ,  der  Graphit  and  eine 
braune  Substanz  enth&lt.  Letztere  ist  stickstoffhaltig,  löst  sich  sum 
Theil  in  Kali  und  giebt  damit  erhitzt  reichlich  Ammoniak  ans ;  sie 
hat  also  gewisse  Analogien  mit  Cyan Verbindungen.  Der  Stahl  and 
das  Gusseisen  sind  nach  F.  keine  Carburete,  sondern  Verbindongen 
von  Metali  mit  einem  zusammengesetzten  Radical ,  das  man  mit  dem 
Gyan  vergleichen  könnte,  und  welches  direct,  wie  dieses  durch  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff  mit  atmosphärischem  Stickstoff  erzeugt  wird. 
Die  erw&hnte  braune  Substanz  und  das  flbelriechende  Gel,  welche  bei 
Einwirkung  von  S&uren  auf  Gasseisen  und  Stahl  entstehen,  wären 
demnach  Zersetzungsproducte  dieses  zusammengesetzten  Radikals.  In 
der  Einwirkung  des  Schwefels,  Phosphors  und  Arseniks  auf  dieses 
Radical  ist  nach  F.  die  Ursache  der  tiefen  Veränderung  zu  suchen, 
welche  Stahl  und  Gusseisen  durch  jene  Substanzen  er&hren.  Nach 
Versuchen  von  F.  ersetzen  sie  beim  Znsammenschmelzen  mit  Stahl 
oder  Gusseisen  Kohlenstoff  and  scheiden  ihn  in  der  Form  von  gros- 
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seD  Lamellen  ab,  das  entstandene  Prodact  ist  weiss.  Beim  Auflösen 
in  Sänren  finden  sich  die  angewendeten  Metalloiden  in  dem  flbelrie- 
chenden  Oel. 

Die  analytischen  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  von  Stahl  and 
Oasseisen  haben  hiernach  keinen  Werth ,  wenn  die  Bestimmang  der 
sUckstoffbaitigen  Substanz  vernachlässigt  wird,  indem  diese  allein  der 
wirksame  Körper  zu  sein  scheint  Auch  die  Beartheilong  des  Ghiss- 
eisens  nach  Farbe  und  Ansehen  überhaupt  ist  trftgerisch.  t 

J.  8. 


Ueber  Eieselqueoksflberfluorür,  Eieselqueoksaberoxydlluorid 
und  Kieaelqueckailbezflaorid« 

Van  R.  Finken  er. 
Pogg.  Annal.  CXL  246. 

Der  Verf.  hat  diese  Verbindungen  im  Laboratorium  von  Schnei- 
der dargestellt.  Das  Kieselqtiecksilberfluorür  erhielt  er  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Quecksilberoxydul  in  Kieselfluorwasserstoff- 
s&ure  und  Abdampfen  der  Lösung  in  wasserhellen  prismatischen  Kry- 
stallen.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

HgjFl,  SiFl,  +  2H0  »). 

Das  KieselqueekHiberoxydßtiorid  sind  die  nadeiförmigen  Kry- 
stalle,  die  aus  der  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Kieselfiuorwasser» 
stoffsäure  anschiessen»  und  die  Berzelins  ')  fflr  Kieselquecksilber^ 
fluorid  hielt. 

Ihre  Zusammensetzung  ist: 

HgFl,  SiFl,,  HgO  +  3H0. 
Ueberlftsst  man  die  Lösung,  aus  der  sich  diese  Krystalle^aosge- 
schieden  haben,  bei  -|-  16^  sich  selbst,  so  scheiden  sich  wasserhelle, 


1)  Si  =  14. 

2)  Pogg.  Aul  I.  200. 


774  ▲fcliolf,  CebemMiinitliixe. 

farUose,  rhojnbo^dri^he  KrystaUe  aus,  die  «ach  dem  Verf.  Kiemi' 
qu0ck9ilberßuorid  Bind*  Ibre  Analyse  stimmt  annUiernd  mit  d« 
Formel : 

Hi^  SiFls  +  6H0. 


Ueber  die  Zuaammensetituig  und  die  Bigenachaften  dar 
UebermaDganaäure. 

Von  a  Aichoff. 

Pogg.  Annal.  CXL917» 

Der  Verf.  hat  in  Folge  der  Arbeit  toh  Phipson  ^)  die  Ueber- 
mangans&are  and  ihre  Salze  im  Laboratorium  von  Mitscherlich« 
welcher  bekanntlich  die  erste  genaue  Analyse  des  Kalisalzes  liefertei 
anfe  Neue  untersucht.  Er  hat  sowohl  durch  eine  grosse  Anzahl  von 
Analysen,  in  denpn  das  Mangan,  das  Kalium,  sowie  der  Sauerstoff^ 
der  auf  eine  EisenozyduUösnng  ozydirend  wirkt,  bestimmt  wurde,  als 
auch  dadurch  die  Existenz  dieser  Ozydationsstufe  ausser  Zweifel  ge- 
stellt, dass  er,  wie  Erlenmeyer  und  Lewinstein  (Diese  Zeitschrift  IIL 
893)  nachwies,  dass  die  Kohlensäure  das  n^aogansanre  Kali  nicht 
durch  blosse  Kalientziehnng  in  flbermangansaures  (resp.  saures  man- 
gansaures  Salz,  wie  Phipson  meinte),  sondern  unter  Abscheidung 
von  Mangansuperozydbydrat  überfahrt:  dKMn04  -f-  C2O4  -f-  HO  = 
MnOaHO  +  K^GaOe  +  KMu^Og. 

Der  Verf.  hat  auch  die  wasserfreie  Uebermangans&ure  *)  durch 
Eintragen  des  flbermangansauren  Kalis  in  durch  eine  Kältemischung 
abgekflhlte  Schwefelsäure  von  1,845  spec.  Oew.  dargestellt,  bei  wel- 
cher Darstellungsweise  jede  Oefahr  einer  Explosion  yermieden  wird. 
Die  wasserfreie  Uebermangansäure  bildet  eine  ölartige  oürengrUne 
Flassigkeit,  die  schwerer  als  Schwefelsänrehydrat  ist     Vertheitt 


1)  Diese  Zeitschr.  111.  892. 

2)  Es  scheint  kern  Hydrat  derselben  zu  eiistiren. 
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diese  Flfinigkeit  in  Wasser,  so  Wst  sie  sieh  mit  der  ticdetten  Fsrke 
des  flbermaQgsnsauren  Eali^s  obne  Trflbajig  aal  Trägt  maa  maogan- 
saares  Kali  in  Schvefelsänre  ein,  so  sobeidet  sieb  gleiobfalls  Ueber- 
mangansftore  in  Olartigen  Tropfen  ab,  wobei  gleidizeitig  Mangaasaper- 
ozyd  niederfallt  Trennt  man  die  UBbermangansftare  von  der  dairtibeiv 
stehenden  Flüssigkeit,  so  erbalt  man  sie  als  rothbraime  FlQssigkeit, 
die  bei  —  20^  noch  nicht  fest  wird;  an  der  Laft  sersetst  sie  sich 
rasch,  es  steigen  Blftsi^en  Yon  Sauerstoff  ans  ihr  auf,  welche  dnrob 
Fortreissen  yon  Sänre  an  der  Luft  violette  Nebel  bilden.  Die  Uebei^ 
mangansanre  werde  durch  Einwirken  sxd  eine  Losung  von  schwefel- 
saurem Eisenozydul- Ammoniak  und  durch  directe  Bestimmung  4m 
Mangans  analysirt,  das  Mittel  aus  drei  Analysen  ist: 

berechnet :  gefunden : 

Mn,  49,61  49,Y6 

Ot  60,89  60,39 

Aschoff  hat  femer  eine  Verbindung  analysirt,  welche  er  durdi 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  mangansaures  Kali  und  Kochsalt 
erhielt.  Sie  hat  die  Farbe  und  physikalischen  Eigenschaften  der  üe* 
bermangansäure,  stösst  aber  an  feuchter  Luft  dichte  violette  Nebel 
aus  und  ihre  Zersetzung  mit  Wasser  ist  lebhafter.  Die  Zahlen,  welche 
durch  die  Analyse  erhalten  wurden,  stimmen  annähernd  mit  der  For- 
mel MnaOlOe.  Der  Verf.  hält  es  aber  doch  noch  fflr  möglich,  dass 
die  erhaltene  Substans  nur  eine  Lösung  der  Chlorverbindung  in  der 
Uebermangansäure  sei,  worflber  weitere  Untersuchungen  entscheiden 
mfissten.  D.  Red. 


Wirkxing  dea  freien  Waaseratoflb ,  fireien  BaoeratoA  und  des 
ohloraauren  Eali*8  auf  fOnfOEMh  Ohlorphoaphor. 

Von  E.  Baudrimont 

Compt  rend.  LI.  82S. 

B.  Hess  trocknes  reines  Wasserstoffgas  gleichzeitig  mit  den  Däm- 
pfen von  PClt  in  eine  rothglflhende  Glasröhre  eintretjQiL     ^s  bildete 
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sich  SCIH  und  PClg,  welehes  sieb  in  der  Vorlage  verdicbtete.  A«- 
serdem  wurde  aber  eine  gewisse  Menge  Phosphor  in  Freiheit  gesetzt 
and  in  rothen  Phosphor  umgewandelt  Daneben  bfldete  sieh  noch  ein 
Gas,  welches  mit  smaragdgrttner  Flamme  brennt  Es  Ist  nidit  seihet- 
entzttndlicb,  raucht  stark  an  der  Lnft  nnd  setst  einen  leichten  gelben 
Anflug,  wahrscheinlich  yon  festem  Phosphorwasserstoff  ab.  Der  Verf. 
halt  das  Oas  far  ein  Gemenge  von  gasförmigem  Phospborwasserstoff 
mit  flberschflssigem  Wasserstoff«*  (Es  enthält  wohl  anch  etwas  PG1|, 
wodurch  es  an  der  Luft  raucht) 

*•  Auch  das  reine  trockene  Sauerstoffgas  wirkt  in  dunkler  Bett- 
glflhhitze  auf  PGI^.  Die  Reaetion  ist  von  einem  schönen  HiospliOT- 
licht  begleitet,  es  entwickelt  sich  Chlor  und  in  der  Bohre  Melbt  em 
wolliger  Anflug  von  Phosphorsfture.  Endlich  yerdichtet  sich  in  der 
Vorlage  Phosphoroxychlorid. 

Der  Verf.  legt  einen  besonderen  Werth  auf  diese  Reaetion,  weil 
sie  das  erste  Beispiel  der  Substitution  des  Chlors  durch  freien  Sau«- 
Stoff  sei. 

Er  hat  auch  Ton  Neuem  die  Wirkung  des  PCl^  anf  dilorsaares 
Kali  studirt.  Bei  der  Reaetion  von  SPCI^  auf  KCIO«,  beide  in  Pul- 
verform, findet  sogleich  Verflflssigung  statt  Die  Temperatur  steigt 
beträchtlich,  es  entwickelt  sich  unterchlorige  oder  Unterchlorstae 
(acide  hypochloreux  ou  hypochlorique),  welche  meistens  detonirt,  aber 
bald  erzeugt  sich  freies  Chlor.  Der  ROckstand  in  dem  Gefäss  ist 
Chlorkalium,  frei  von  Phosphor,  suspendirt  in  einer  grossen  Menge 
Phosphoroxychlorid,  welches  noch  Chlor  in  Lösung  enthält 

B.  giebt  fOr  die  Reaetion  die  folgende  Formel: 

3PC1,  +  C10,K0  =  3(PCU0^  +  KCl  -f-  6CL 

Der  Verf.  glaubt,  die  Bildung  des  detonirenden  Gases  dadurch 
erklären  zu  könncD,  dass  sich  durch  Feuchtigkeit  aus  dem  PCI« 
Chlorwasserstoff  und  Fbosphorsäure  bilden,  welche  das  chlorsaure 
Kali  zersetzen.  Er  schliesst  mit  den  Worten:,  „Die  Wirkung  des 
PC1|  auf  chlorsaures  Kali  ist  ein  weiteres  Beispiel  der  Substitution  des 
Chlors  durch  Sauerstoff.** 

(Die  Wirkung  dieser  beiden  Körper  aufeinander  unterscheidet 
sich  nicht  von  der  Wirkung  des  PCI«  auf  H^O  oder  analog  zusam- 
mengesetzte Körper. 
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I  .    Sie  Iftsst  sich  einfach  so  ansdrttcken : 

I!  Die  Yerbindang^lOaGl  wird  nnn  weiter  durch  2PCIs  zersetzt! 

I  01,00  +  2  PCI,  =  CI,C1,C1,  +  2PCU0. 

i  Die  Verhältnisse   der  Anfangs-  und  Endprodncte  stimmen  dann 

B  ganz  mit  denen  fiberein,  welche  der  Verf.  annimmt) 

I  Der  Verf.   hat  sich  ausserdem   durch   den   Versuch   flberzeugt, 

dass  Stickstoff  bei  Rotbglflhhitze  ohne  Wirkung  auf  PCI,  ist 

r  E. 

k  

i 


lieber  die  laomexie  organischer  Verbindungenu 
j  Von  F.  BeiUtein, 

(  Rep.  de  chimie  pure,  1860.  408. 

In  einer  früheren  Abhandlung^)  hat  B.  die  Identität  des  Ton 
Wurtz  durch  Einwirkung  yon  fünffach  Chlorphosphor  auf  Aldehyd 
erhaltenen,  dem  Elaylchlorid  isomeren  Körpers ,  mit  dem  einfach  ge- 
chlorten Chloräthjl  Begnault's  nachgewiesen. 

Canizzaro,  der  zuerst  den  Benzylalkohol  darstellte,  bewies 
auch  schon  damals  die  Gleichheit  des  hieraus  durch  direkte  Einwir- 
kung von  Salzsäure  erhaltenen  Benzylchlorids  mit  dem  Monochlorto- 
luol.  Durch  gegenwärtige  Arbeit  zeigt  nun  B.  mit  der  grOssten  Be- 
stimmtheit die  schon  yon  Cahours  vermuthete  Identität  des  Bichlor- 
toluols  mit  dem  ChlorbenzoL 

Das  Toluol,  welches  den  Versuchen  als  Ausgangspunkt  diente, 
stellte  B.  aus  dem  käuflichen  Benzin  dar,  und  verwandelte  es  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  Bichlortoluol.  Pelletier  und  Walter  er- 
hielten ebenfalls  diese  Substanz  durch  Ueberleiten  yon  Chlor  über  To- 
luol (Uetinaphta).  Das  Bichlortoluol  siedet  bei  201^  der  Dampf  reist 
zu  Thränen ,  mit  der  Zeit  färbt  sich  die  anfangs  wasserhelle  Flüssig- 


1)  Diese  ZeiUchr.  HL  174. 
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keil,  sein  Geschmack  ist  brenneod.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lOsüdi  in 
Alkohol  und  Aether  and  von  starkem  Lichtbrechnngsvermögen.  Sein 
spec.  Oew.  ist  1,266  bei  18^.  B«  fand  die  Resultate  der  Einwir- 
kimg Ton  Qoecksilberozjd  nnd  Silberoxyd  sowie  von  salpetersaorem, 
ozalsanrem,  essigsaurem  und  benzoSsanrem  Silberoxjd,  sowohl  auf 
Bichlortoluol  als  auf  Chlorobenzol  yoUkommen  gleich.  Durch  Ein- 
wirkung von  benzoösaurem  oder  essigsaurem  Silberoxyd  erhielt  er  die 
entsprechenden  zusammengesetzten  Aether.  Auch  die  Art  und  Weise 
der  Einwirkung  yon  Natriumalkoholat,  alkoholischer  Ammoniaklösung, 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium,  Schwefelcyankalium ,  Natrium  und 
conc.  Schwefelsäure  ist  ganz  dieselbe.  Es  bleibt  somit  kein  Zweifel 
wegen  der  Identität  dieser  Substanzen  flbrig. 

B.  schreibt  die  Formel  des  BittenoandelOls  in  derselben  Weise, 
deren  sich  Wurtz  für  den  Aldehyd  und  seine  Derivate  bedient 

G^H^H  Benzylwasserstoff,  Toluol 

e^HelO-O)  Bittermandelöl 

6tHgGl .  Gl  Ghlorbenzylchlorid,  Bichlortoluol,  CSdorobenzol. 

Durch  diese  Betrachtungsweise  finden  die  Reactionen  des  Ghloro- 
benzols  eine  einfache  Erklärung:  der  Diftthyl&ther  des  Benzols  wird 
z.  B.  das  Acetal  der  Benzoösäurereihe. 

Seit  den  Untersuchungen  von  Gahours  Aber  das  Chlorobenzol 
haben  einige  Chemiker  diesen  Körper  als  das  Chlorid  eines  zweüqui- 
yalentigen  Radicals  G-iB^  angesehen  und  die  durch  Einwirkung  Ton 
Silbersalzen  entstandenen  Producte  als  Aether  des  Glycols  der  Ben- 
zoösäurereihe   betrachtet.    Durch  Kali  entsteht   aus   diesen   Aethem 

kein  Benaoglycol,  welches   die  Zusammensetzung      ^n^|    O«  haben 

mflsste,  sondern  Bittermandelöl.  Heut  zu  Tage  ist  die  Erklärung  der 
Isomerie  der  Olycolverblndungen  und  der  entsprechenden  Aldehyde 
einfach:  die  Aldehyde  sind  Derivate  eines  einäquivalentigen  (?)  Kohlen- 
wasserstoffs, die  Glycole  eines  zweiäquivalentigen.  Die  Glycole  der 
Reihe  der  aromatischen  Säuren  sind  noch  nicht  bekannt 

E. 
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Ueber  die  Bnetsnag  4e8  Caita  dtogaUx  Sote  In  der  Pflansen- 

Von  0.  VilU. 

Compt  rend.  LI.  487. 

üeber  diesen  Oegenstand  hat  Y.  Yereache  angesteUl  und  daraus 
geschlossen:  In  Beziehung  anf  Getreide  kann  das  Kali  nicht  durch 
Soda  ersetzt  werden;  salpetersaures  Natron  mit  pbosphorsaurem  Kalk 
▼ermischt  ist  ein  wenig  wirJcsamer  Dflngcr,  wird  aher  durch  Hinzufll«- 
gung  von  KaU  wirksam.  Wenn  «ich  das  Salpetersäure  Natrom  in  der 
Praxis  wirksam  gezeigt  hat,  so  l(pg  der  Grand  darin,  dass  der  Boden 
bereits  hinreichend  Kali  enthielt  J.  6. 


Ueber  das  Phillyrin. 

Van  Bertagnini  und  de  Luea, 

Compt  rend.  LI.  868  (8.  Sept  1860). 

Das  ans  Phlllyria  latifolia  gezogene  PhillTrin  ist  sehr  weiss  und  von 
leicht  bitterem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum,  in  heissem 
leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  ist  es  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether. 
Bei  seiner  Darstellung  erh&lt  man  zugleich  Hannit 

Nach  der  Analyse  von  B.  und  L.  besitzt  das  Phillyrin   die  Zu- 
sammensetzung CgJä^O^'y  es   gehört   zu  den  Glykosiden  und  wird 
durch  yerdflnnte  8&uren  in  Phillygenin  und  Zucker  flbergefOhrt 
CmHmOm  +  HsO,  =  C«HmO„  +  C,  A,0„ 
Phillyrin  Phillygenin. 

Vergleicht  man  die  Formel  des  Phillygenins  mit  der  des  Salige- 
nins,  so  ergibt  sich  C4^2^()|2  =r  8014030^ ,  woran?  dje  Polymerie 
ersichtlich. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  geben 
sowohl  das  Phillyrin  wie  das  PhiUygenin  eine  Anzahl  von  Chlor-, 
Brom-  und  Nitrosuhstitutionsprodnkt^n.  J«  8. 
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Ueber  ozaliaure  Bisenflalie. 

Van  T.  L.  Phipson. 

Compt  rend.  U.  687.  (22.  Oct  1860)  et  ibid  831.  (26.  Not.  1860> 

Phipson  hat  am  22.  October  1860  der  Academie  eine  Notiz  vor- 
gelegt, in  welcher  er  den  gelben  Niederschlag,  der  beim  Zusammen- 
bringen einer  Lösung  von  Oxalsäure  oder  ozalsanrem  Ammoniak  ^) 
mit  einer  solchen  von  Eisenvitriol  besonders  beim  Schütteln  entstehti 
als  wasserfreies  4  fach  ozalsaores  Eisenozydul  (quadrozalate  de  fer 
anhydre)  declarirt  and  ihm  nach  seiner  Analyse  die  Formel: 

Pe  0,  4  0,0, 
zu  geben  sich  genOthigt  glaubt. 

Die  Resultate  seiner  Analyse  stimmen  mit  dieser  Formel.  Wie 
die  Analyse  aber  ausgeführt  ist,  bleibt  verschwiegen. 

In  einer  Notiz  vom  26.  November  stellt  es  sich  nun  heraoa, 
dass  die  Oxalsäure  durch  den  Oiühverlnst  bestimmt  wurde.  Trotzdem, 
dass  das  Salz  beim  Olflhen  im  Böhrchen  Wasser  gab ,  so  wurde  et 
doch  für  wasserfrei  erklärt 

Nun  erfährt  der  Verf.,  dass  nach  den  Untersuchungen  von  Wurtz 
die  Oxalsäure  Wasser  enthält,  darauf  analysirt  er  sein  Salz,  wie  es 
sich  gehört  und  findet,  dass  es  20%  Wasser  enthält  und  er  stellt 
jetzt  die  Formel: 

FeO,  3  0,0,  -f  4H0  oder 
FeO  (C,H04)  3  -{-  HO 
dafär  auf. 

Er  hat  ferner  durch  Auflösen  von  Eisenozydhydrat  in  Oxalsäure- 
lösnng  und  Yerdamt^fen  ein  in  schiefen  Prismen  krystallisirendes  grü- 
nes Ferrioxalat  dargestellt  und  analysirt.  Seine  Resultate  führen  ihn 
zu  der  Formel: 

FcaO,  (C<|0,),  +  5H0  +  10  aq.  oder 
Fe,0,  (CaH04),  +  10  aq. 


1)  Rammeisberg  fond  den  Niederschlag ,  welchen  neutrales  ozalsaures 
Kali  hl  einer  BisenTitrioIlösung  herrorforingt  Fe^C^Os  +  4  sq.  susam- 
mengesetst.    VgL  Omelin*8  Handbuch  lY.  Aufl.  Bd.  IV.  866. 
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P.  meiiit  xuiD »  dass  nach  der  Oonstüntion  dieser  beiden  Salze 
die  Formel  der  Oxalsäure  nach  Worte,  welcher  sie  von  dem  Glycol 
ableitete  und  daher  verdoppeln  mflsste  (C4,E^0^')  unzulässig  wäre. 

Ehe  wir  die  Formeln  des  Verf.  verdoppeln,  um  sie  der  zweiba- 
sischen Oxalsäure  anzupassen  glauben  wir  neue  Analysen  seiner  Salze 
abwarten  zu  mttosen.  E* 


lieber  eine  neue  Krystallform  des  Kochsalses. 

Von  Tuson. 

Chemical  News,  28.  Juli  1860  Nr.  34.  T.  ü«  p.  73. 

Der  Terf.  beobachtete  unter  zwei  verschiedenen  Umständen  die 
Ausscheidung  von  Kochsalz  an  der  Oberfläche  eingepökelten  Fleisches 
in  der  Form  langer,  quadratischer  Prismen  mit  vier  Pyramidenfiächen. 
Die  Krystalle  waren  klar,  farblos «  durchscheinend,  elastisch  und  so- 
wohl in  der  Länge  als  Quere  gestreift.  An  der  Luft  blieben  diese 
Eigenschaften  unverändert;  beim  Erhitzen  decrepitirten  die  Krystalle. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielt  er  sie  in  der  gewöhnlichen 
kubischen  Form  des  Kochsalzes  ^).  E. 


1)  Die  Ton  T.  beobachteten  Kochsalzprismen  scheinen  nur  Aneinanderreihun- 
Zen  von  Octafidern  so  sein,  wie  man  sie  ziemlich  häufig  bei  gediegenem 
Silber  und  Kupfer  findet.  Dass  das  Chlornatriom  unter  gewissen  Um- 
ständen s.  B.  ans  harnstoffhaltigen  und  wie  das  Jodkaliam  auch  aus  al- 
kalischen Utsungen  in  Octaödem  krystallisirt,  ist  bekannt  Chlorkalium- 
krystalle  von  gleicher  Form  wie  die  von  T.  beschriebenen  Chlomatriura- 
krystalle  habe  ich  öfter  von  1  bis  2  Zoll  Länge  in  den  alkalischen  Mut- 
terlaugen Ton  der  Darstellung  des  gelben  Blutlaugensalzes  zu  beobachten 
Gelegenheit  gehabt    Der  Alaun  zeigt  nicht  selten  ähnliche  Bildungen. 

S. 


782  ]l#r«|fmfiiifBfNtidMIMteB0clMldMiiite 

ParalBn  ferti§  feMldet  im  Bo^iMdMddeftr* 

Schwell.  poL  Ztschr.  V.  65. 

Meri  dms  HerisM  find  in  BoBey*^  LaboratorhUD  la  dem  ilhe- 
mbhen  Auszug  der  Bogfaeadkohle  ParaffiD.  In  Brannkohlen  Ihad  mA 
deutlich  ausgeschiedener  Scheererit  In  Erdöl  wurde  ekeofatts  PanCBa 
gefunden,  nicht  so  in  den  Steinkohlen.  E. 


gqgutemftofiiing  das  dalxnei's. 

Aus  Armengand's  Genie  industriel  Jan.  1860.  S.  46  durch  Din^  poL 

J.  0VIL  Ä. 

Schoottbrodt  in  Ltittich  hat  sich  am  8S.  Septbr.  1868  fol- 
gendes Verfahren,  aus  dem  Gatn^ei  und  Willeiut  den  gaoxen  Zinkg6- 
halt  SU  gewinnen,  patentiren  lasaeil. 

Dem  aufbereiteten ,  caicinirten ,  pulyerairteD  und  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Quantum  KoMe  beschichteten  Bne,  werdto  je  nach  der 
Beschaffenheit  des  Oalmeis  15  bis  25  Oewiehts-^Proeente  Kalkpuher 
oder  eine  entsprechend  grössere  Heng^  des  möglichst  reineb  Kalk- 
steins zugeschlagen.  Die  Beschickuni^  wird  diftd  in  den  g^wihhlichea 
Röhren  oder  Muffeln  von  feuerfestem  Thon  in  starker  Weissglflhhitse 
destillirt 

Da  bei  diesem  Verfahren  alles  im  Erse  enthaltene  Zinkoxyd, 
sowohl  das  freie,  als  das  mit  Kieselsäure  Terbundene  redueirt  wird, 
80  erhftft  man  41  Pfocent  Zink  aus  6inem  Oklmei,  wekher  nadi  dem 
aaten  Ver£fthren  iatr  Sl  Pröcenf  ^bt.  E. 


Uc^ex'  einige  Söppelsalse  das  Jodwigmufhn. 

Fon  W.  Linüu. 

Pogg.  Ann.  CXI.  240. 

Der  Verf.  hat  im  Laboratorium  von  Schneider  eine  Ansahl  Dop- 
pelsalse  des  Jodwismuths  dargestellt,  die  mit  den  entsprechenden 
Doppelsalzen  des  Jodantimons  eine  analoge  Zusammensetaung 


{ 


Titii  or ,  AMiganirlet  Alntoiüw.  T<^3 

Er  fand: 
Jodnairiufn-JoditUrmUh       2NaJ,  dBiJg  -f-  24  HO 
Jodanunonirnn-JodwisrntUh  4NH4J,  BiJg  -f-  ^^ 
Jodbarhun-Jodunsmuth  2BaJ,  BiJ«  -j~  18  HO 

Jodcaläum-Jodwismutk  2  CaJ,  BiJg  -f-  18  HO 

Jodmagnedium^Jodwismuth       MgJ,  BiJ«  -("  ^^HO 
JodsUnh^odtDimuth  ZdJ,  BiJ,  4"  ^^  HO. 

Alle  diese  Salze  geben  wohl  aasgebildete  Krystalle,  deren  He»- 
snng  mit  d^  Reflexionsgoniometer  jedoch  nicht  aaszüfOhren  war ,  da 
die  PlAchen  durch  Wasseranziehong  an  der  Luft  sehr  schnell  matt 
wurden.  L. 


(Oompt  rend.  26.Noybr.  1860  yergl.  auch  Compt.  rend«  4.  Juli  1869). 

VerUUt  sich  nach  Ch.  Ti ssier  wie  ein  alkalisches  Erdmetall. 
Es  zersetzt  das  Wasser  augenblicklich  unter  Wärmeentwicklung  und 
Bildung  Yon  Thonerde. 


XünsOlohe  BtlduTig  der  Keton». 
Ann.  Chem.  Pharm«  CXV.  22. 

Zur  PrQfung  der  Ansicht  yon  Ghancel  und  Gerhardt  Aber 
die  Acetone  Hess  Pehal  seinen  Schiller  A.  Freund  folgende  Ver- 
suche anstellen: 

Zuerst  wurde  Ghloracetyl  auf  Zink&thyl  einwirken  lassen.  Es 
wurde  eine  in  Wasser  ziemlich  schwerlösliche  Flflssigkeit  von  einem 
angenehmen  an  Aceton  erinnernden  Geruch  erhalten.  Die  Analyse  der 
zwischen  85  bis  105^  flberdestillirten  Portion  ergab  die  Zusammen- 
setzung G^HgO. 

Der  Siedepunct  dieser  Flflssigkeit  wurde  zwischen  77^5  und 
80^,5  C.  gefunden.  Mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  saurem 
schwefligsaurem  Natron  geschttttelt,  erwftrmt  sie  sich  und  giebt  eine 
krystallisirte  Verbindung. 


7^4  FroHiid,  kflistliche  BiMug  to  KMitone. 

Ghlorpropionyl  und  Zink&ihyl  lieferten  eine  in  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit  von  Aceton  ähnlichem  Geruch,  deren  Siedepuot 
zwischen  100®  and  101^  0.  lag.     Die  Analyse  filhrte  za  dtf  Formd 

Endlich  brachte  Freund  Chloracetyl  mit  Zinkmethyl  lUfianuBen 
und  erhielt  neben  gasförmigen  Producten,  erstens  eine  Flflfisigkeit« 
welche  sich  mit  Wasser  in  jedem  VerhSitniss  mischte  und  sweitens 
^e  solche,  welche  durch  Wasser  ölartig  abgeschieden  wurde.  Ans 
dem  mit  Wasser  mischbaren  Theil  wurde  eine  zwischen  5G^  und  60^  G. 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Gerach  yollkommen  übereinstimmt 
mit  dem  des  gewöhnlichen  reinen  Acetons.  Sie  erwftrmt  sich  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron,  und  liefert 
perlmutterglänzende  Blättchen,  deren  Analyse  für  die  Flüssigkeit  die 
Zusammensetzung  des  Acetons  GJä^B  ergab.  P.  bemerkt  noch,  dass 
eine  Täuschung  darch  Verunreinigung  des  Jodmethyls  mit  Aceton  an- 
möglich  sei,  da  jenes  einen  constanten  Siedepunkt  hatte  und  bdm 
Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  keine  Spur  von  perimol- 
terglänzenden  Blättchen  erzeugte.  Freund  ist  noch  mit  der  Bestim- 
mung der  physikalischen  Eigenschaften  des  Acetons  und  mit  der  Un> 
tersuchung  der  Gase  und  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  neben  diesea 
auftreten,  beschäftigt  E. 
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